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ANNOTATION

TALMACI Natalia, "Synthesis and study of complex compounds of 3d metals with
symmetrical ditopic ligands based on (thio)carbohydraide", PhD thesis in chemistry,
Chisinau, 2025

Structure of the thesis: Introdudion, 5 chapters, general conclusions and
recommend@ons, bibliography with 20%ources, 5 appendices, 123 pages of core text, 103
figures, and 5 tables. The obtained redudtge been published in 10 scientific papers.

Keywords: coordindgion compounds, (thio)carbohydrazide, salicylaldehyde, 8dreg X-
ray diffradion, IR spectrosapy, catalytic activity.

The aim of the thesisithe synthesis and investigan of new coordingon compounds of
3d metals with ligands obtained by the condaaraof (thio)carbohydrazide with salicylaldehyde
and its substituted derivatives, aswellasthst udy of the i1 nfluence
ligands on the compdsn, structure, ad properties of these compounds.

Research objectivessynthesis of coordiriion compounds of 3d metals with symmetrical
(thio)carbohydrazondigands; determirteon of the chemical compdsn, molecular and
crystalline structure, and charactetiaa of the obtained coorditi@n compounds using
contemporary complementary research methods; invéstigaf the properties of the synthesized
coodination compounds.

The scientific novelty and originality: The novelty of this work lies in the synthesis of 30
new coordinaion compounds, whose compibsn and structure have been confirmed using single
crystal Xray diffradion, IR spectroscopy, and NMR spectroscopy.

Scientific novelty and originality: of V(V), Mn(lll), Ni(ll), Cu(ll), and Zn(ll)
coordindion compainds with diverse nuclearities and structures., (betra, octanuclear
complexes, and polymers) have been synthesizédyigng catalytic properties, antiproliferative
activity, and luminescent properties.

The results obtained that contribute to solvingan important scientific problem: The
optimizaion of synthetic and analytical methodologies for novel cootdina&ompexes has led
to the development of compounds with original architectures, paving the way for their potential
applicdions in catalysisnd technology.

Theoretical significance:New coordindon compounds of V(V), Mn(ll1), Ni(ll), Cu(ll),
and Zn(Il) with valying nuclearities and structural architectures, etra, octanuclear complexes,
and polymers) have been obtained.

Application value: The coordintion compounds of vanadium(V) exhibit catalytic activity
in the selective oxideon of cyclohexane, while a copper(ll) complex has demonstrated
antiproliferative activity against HeLa ovarian cancer cells. #alaklly, two zinc(Il) compounsl
exhibit luminescent properties.

Implementation of scientific results: The synthesized and intggmted coordingon
compounds of copper(ll) and vanadium(V) expand the range of substances exhibiting selective
antiproliferative activity against HeLa cancetls and demonstrate higlield and highly selective
catalytic activity in the oxid#on of cydohexane. These compounds have potential apjolitain
both laboratory research and industrial processes.
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INTRODUCERE

In prezentunuldind i ecti vel e 'Hti i n'Hei contempor al
fundamentale spre domeniul tehnologiilor moderne cu scopul de a produce materiale ngi. Astfel
a apliirumWwa nmameni al ehoerdi sci pbcoper iecta@eae Hs
denoimate i al e, “n particular a substan™el or s«
structuridi material el or 'Hi stabilirea corel
din domeni uti aHteli oréde Htciemea s & & $ pcrepraprietatEHiel epoate

continua apoi st studieze grlrifoa kiaen "Hd a tutn.u i
det er mi nan Hi ai structurii unui ma tekmentalé Hi
salechini ce constitutive Hi mo dul “"n care a f os

considerente asupra chimiei coordinativeest e c¢cl ar ¢t dezvoltarea

progr ama’ Hi , care repreamzitret ts Ltmagpdnoew!ghz datragi ap
predeterminate. Liganzii jJjoact un rol funda
Hi nucl earitate predefinitt. Comportamentu
corespunzde ode decpracteristicas prapl & Hi anume: dent i
caracterul acidic/bazic, preferinHe sterice
(solvent, pH, temperaturt, raport mol ar) .

Actual it at eaproblemeiiaboplaer t a n "H

Hi drazidele includ un grup vast de deri
f un c "HICO)AIHNH, [1]. Primele hidrazidereprezentive suntceleal@a c i dul u i f o
acetic, au f ost InterdstiHoentw dHimiahidrakie | on HibLabBestatae r i

se explickt prin diversitatea Hi uneor i proi
apl i ca'™i i l ar gi “"n calitate de medicamante
polimerilor, cleiuriloretc., n i ndustri e Hi pentru mul te al-'t
derivaSii l or precum hidrazonele au demons
erbicide, agengsSi anti bacciedea,al de Ho b iccoeéhio,r a:
combinarea hidrazinei cu @ifr i "Hi der i va'Hi de aci |l care incl
de acil.

Hi drazi del e unoroHiciazrioiR hCQ@ r N oMl e | or

NH N=CH R', alH pr demiots ed i adttet dperooaprrei ceet tsatden i cf oe
care se dat or eazt -updeeonrdimiéBs(aril)mdrazonenavant situsurisdé t e
coordinare bine definite 'Hi S e p acooadhadivji cu ® u n't
nuclearitate predei ni t Lt . Pornind de | a aldehida sal i«
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me n 'Hi omiadr @2 enel e, care conHn dout nodur.i
oxal i c, mal oni c, gost dolositenpgerdru sntezaccp d iHp 1 o)y  plio | & |
Cu(lt), V(V), Zn(l1l) ci@b6structura discrett
Cnrudite cu hidr atos e el e aHiosemicadbazarele, teeelae s
fost studiate foarte detaliat atdt casabst'He or gani ¢ e, de©Ot i gianzn ,c d |
compl ec Hi cCu maj or it a-10d dtilizéwre tioaiill VOUVY, Ni(ll, Cudln z i "H
Fe(lll) “"n calitate de ioni Otemplateoua fo
mol ecul e de iaclktdehiiahr =adadiineeraeacoondpskillao!

poliazamacrociclici noi cu liganzi in baasemicarbazidelor-Substituite [1114].

Cn special, trebuie men™H ona Hi[l6t®mpHiHi Cu
[19,20] cutios e mi car bazona al dehi dei salicilice, c
anume, spin crossover, antimicrobiene, flu
car bohi dtio-aanaloduh ei,tiocarbdn i dr azi da, S wnei claseenmn dez e n
substamiSvea Sid si metri ci ai htiocdrboaiez. Ambelé constituiea c |
membrii final i ti|guree ko) selmiic atopmactdahaldlr@azi dt

Carbohidraz d a tioddibohidrazida suntedr i v a "Hi hidrazinici a
tocar bonic (X = O, S), corespunzttor. RQirul

structuralt dinTio)eaf behbhradeazmednd rmrestru finatd aln s i
secven'Hee gioprea, oy s emat atopaar 8bhi r aziidEelirdnse ar
cuacidulfio) car b atinjiccarHhaz(i c, | a fel 'Hi cCu aminogu

NH, NH, NH, NH,

XH
N — 7 .
X X NH

/ ~acid (tio)uree
(tio)carbamic \
HX XH NH, NH NH, NH
\”/ \H/ \NHz —_— \[( NH,
; \ / * e
acid . . .
(tio)carbonic (tio)semicarbazid
2 4
/NH

XH 1

NH,

Hy NH 5 __, NH NH

NH2 - NH/N ~ NH/ S
] B NH, 5 NH,
1]/ NH
acid (tio)car ;
(tio)carbazic ami nogl
Comportament ul chi mic al carbohidrazidei

evi dente de aHteptat din Teta®ia HeHi smub tHi

reac Hii comune, anumi t e pr oltpia sae autfoslistudsate mai s
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detaliat pentru un anumit analog. In general, versaéilitat c hi mi ct mai mar e
comparatiwv cu cea cetonict, este respons
tiocarbohidrazidei.

Ambele grupe hidrazinicale tio)) c ar bohi dr azi dei mani festt
compuHi i diaféoniéicetgne sau aladehe ae Hpeol s i
condmnsare se poate obHi ndi bindenerd @rodedele sintee demo n «
di adi Hh e se f oifnodeneoznto aadtu@t™Hi d eldpao th gadidi cordrbldtél n u
Carbohidrazone nesimetrice pot fi sinteti z;
ob™Hi n-adoao®™i i, apoi ac e dtcengpusicartborglic.ac Hi oneazt

Capacitatea “"naltt de cooesifeacaer aat eons
pentru car bohikdr paadca v broshti kir,azdoanre, care se
condensare a acestora cu diferketcone sau al dehi de poli funcé$Si

ale carbohi dmreaaadtdievi tpaotseedegal £t faSt de comp

obSi neraera euntdfii dvdez dnes, uneori numi t e kaze bi
Schiff este simplt, reac™ il e de amenhidat. ikle ar €
represdisrtetme de | i ganzi pol i dent a’Hi Cu cinci
atomii donori din componentele carbonilice cudifert t opol ogi e. To Hi a (

i mpact puternic asumpra @apaestbiHi agde Hoded

bogate de si ndordimativi a compuki | o

Scopul darcgtitriin sinteza 'Hi determinarea
coordinati vi noi ai V(V),cuCul(ildanziNigil mét
condensaredi¢) car bohi drazi dei cu aldehida salicil

Obiectivele cercetdbridi

Pentru realizarea wouoptlabi |l atcestrombtoaretd¢

- ob™i ner ea c olexe alen\gVHICu(ll),oNi(l) comp( I | ) THi Mn
Ssimetrici ob Hi tio)gaidohidiazadei cuodhedhei ndsaa rseaal i(c i | i

Ssubstitui "Hi ai ei ;

- stabilirea compozi 'Hi ei chi mice, struc
compl ecHi | or ob™i nu'Hi , utili z©nd met ode
- studi ul proprievbohgiHckeorml eatcalmbi naédi Hi ob

V(V) Hi Cu(ll).
Ipoteza de cercetares e bazeazt pe f apt ulilaccandehsargaa n z
(to) car bohidrazidei cu al dehi da salicilict

amplasse a at omil or donori ai cktrora va oferi
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nucl earitate divershzi Pda sc draa-anditads® desfanta c ert

taut omer e Hi I zomer i geometarei degaasadmedeac
structura Hi compozi Hha complecHi |l or gener a
Sinteza metodol ogi ei de c dacerectarealease Hi | us

Pentru atingerea obiectivel or enumerate
ainclussi nt eza Hi caracterizarea compuHi |l or coc
ale chimiei coordinative clasice. Cu gt de a studia rolul liganzilor/contraanionilor auxiliari

asupra structurii cristaline, au fashtetizaH o vari et ate de compl ec]

punte disponibili comercial (44 py Hi der i va'™Hi ). | nv e s tcitguaart ete
prin intermediul metodelor spectrale moderne de cerc8tar6C R MN, Il R, di fra:
pepul ber e 'Hi monocristal, pentru o serie de
cu electrospray (ESVIS) . Activitateafeatahtti ¢dla dDepas
Chi mi ct, I nstitutul Super iapPortugabah ni ¢ all uni v

Sumarul capitolelor tezei
Lucrarea consbteapihnholietrodncluzrii gener a
din 203s u r tsiei cAdAMatdrialul tezei este expusBp agi ni  'H3figwi,bh dHb e e e 1

5 anexe.
inintroduceree st e descrist actualitatea temei de c
de cercetare, nout ateatet{ii mpHoft ab™Ha t epukt
ale lucrtrii, fiind ar Huime¢ntsat £ i matredo medq ioa
Capitolull, ACompuki coordinativi ai metalelor
obWiamu®®ondensarea (tio)carbohidrazidei cCu a
este structurain 4 subcapi t ol e 'Hi cuprinde o0 trecere
domeni ul sintezei, structuniiivi Hiaipmuonmpmri aned ™
de tip 3d biscarbe Hi tiocarbohi dr azone bsemered d enbriligaezi S

izostructurali Tn baza diaminoguanidinei.

Incapitolul2,AMet ode de s i ardcterzar® surd prezdniate metddele c
sintezt ale combina™Hi il or compl exe noi, r e
descrierea informativie a wutilajul ui uti i za

Capitolul3,ASt udi ul ¢ o mp u Ovahadiului(\)oollmand sinmetidi dit@idi  a i
in baza (tio)carbohidrazidéic o n s t 4s udbicrapi t ol e Hi i ncl ul8e r
compu Hi c @iovardhdiufui@\A) (inelusiv trei ¢ u structurt pol i me
nuclearitate (bi'H tetranuclear) cu liganzi simetrici Tn bazdtio)c ar bohi dr azi dei
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Ssubstitui H ai al de-ohdmi csabn®i heceez Bt udt e
I R 'Hi RMN, a difrac'™i ei razel or X pe monocr
Capitolul 4,ASt udi ul aordinatid&icdpralui(ll), zncului(ll), nichelului(I) &
manganului(lll) cu liganzi simetrici ditopici Th baza (tio)carbohidrazaeiclude 6 subcapitole
unde sunt prezentalH @& @mpoHu HC oo D d@ndusivHse i v a
cu structudd pompmélri addni compuHui &i1 121, ncul
manganului(lll) cu liganzi simetrici in bazdtio)c ar bohi dr azi dei Hi de
aldehidei salicilice. Studiul fizice hi mi ¢ cwlnt'Hi tneel er eizn v &sIR 'Hig a "Hi
di frac™i ei razelor X pe monocristal

Capitolul 5,AUnel e pr opr i e tchodinatiaal vanadiutuigvp, cugruldi(l) r
Oi  zincutbs@hildr)oxiubdn bal dehi dt ) mncudedsubcapidoiea z o

undesuntanalizat r ezul t atele testitril or activittie™i.i
Cu(l) culiganzicdbo ohi dr azoni ci Hi propriett™i |l e | un
zincului (I1).

Cuvinte-cheie: ¢ o mp u Hi c otio)rcdarnbachewvbida h(i dkL cts,al i on
di fracH e a razelor X, spectroscopie IR, ac

Teza de doatr at a fost real ieCotokr dimalt albvéar atl o
Chimie al thi ver si t £ ™Hi i d, én c@hforanitate du planuiViee! cdrcetara ale

laboratorului.
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1. COMPUKI COORDI NATI VI Al METALELOR
DETIP3dCULI GANZI SI METRI CI  OBHI NU
CONDENSAREA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI CU ALDEHIDA
SALI CI LI ClI

Liganzi. ditopici “n baza nfurHigmeant admde
c omp u Hi carbonilnciH, oc&l e oondH pi gir digumd.i)ac ar L

condus | a diverse motive structwwblal e, preze

R = 2-Py, COOH, -C=NO
RN )L Ny R X=0,5

Figural.lBis-(t i o) car bohi drazone ob™H nute | a con

con ™™ nf yra'pieonal e piridinkt, carboxi
Liganzi. pol i dent a’Hi din clasa bazel or

al dehi daHis ad a rch ¢duicatareladradit yn t s p o peatal Hn & & "Hi . C
cazul hi dr az todre pentru eieste camctguisiiderroienul de tautomerie ceto

enol ict. Ma i mult dec®©t at Ot , t aut o nsymnrsaui e

anica o consecinHt de | e g-E.tinfarmaant lighnkiitsunia ot e g tHi

hexadent a™ cu dede ¢oordinare (Figura 1.2)d4d]c hi val en

OH HO OH HO
XH
N N
NN NE ZSNFSWNH X

Forma cetonicd sau tiocetonica Forma enolica sau tioenolica (syn)

e
T

Forma enolica sau tioenolica (anti)

Figura 1.2. Liganzii (tio)carbohi dXazo@i #i
1.1. Compuki coordinativi ailigamesimetiice | or t
ob™Hi nuHi "n baza carbohidrazidei Hi al de
Vanadi ul este un met al tranzi Sional ai C

ac asanmpotriva di abet ul uas tzea hcaarohd sehidifiatdeén ¢ a n
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sistemele biologice. Un alt I mbol d i mporta

contextul reac H i | oareachtlitidoax i d @ miponghiaiteoa | oi xti i dcakn
precum oxigenul mol ecul araiHi puw'dirno xd aatli sdiet c
i mportante ato©t “"n | aborator, <c¢©t 'Hi | a sca

Sinteza compleckilor vanadi ul ui ai mulesitea c t
ur i de coordinare Ki au cmpaai mateadndeét &t al
potrivite “n acest senskKisuatohl bhirdzazdehel &I
RT COT NHT NCHCHT R'" . Chi mi ai nvaatntaddeulauat i(ovni ie ss
(VO*) Hi dioxgv,anaarai nttha@H " n ti mpul multor

Astfel, | a i nterac™ unea lprceua i LLacet
bis(saliciliden)carbohidrazona ¢H*) “n metanol "nosbondb™i hude
coordinativ binutear al dioxovanadiului(V) [EO][(VO2)2(HLY) ] [ 42] . Structul

pr opr iaeestdc’Bimpaus au f ost mi-onushH roise adheal s tzwad iei
termice. Spectrospemitaul R anfegti stutal szcat i
functionale Tn compyén raport cu prbgandul necoordinatLigandulHL mani f est £ un
1609 cm?, care este caracteristic beén@-n, suger ©nd ob™Hi nerea cu
put eHni @aiscaapdiretld 1708 chy, ceea Cce presupunf@mae xi ¢
cetonickt “~n st ar ed o wdnnabatessGrintepvalui389834m3aiil Ha p a r
aniH TN intervalul 32543260 cmh®. Tn spectrul compusului BD][(VO2)2(HLY)] apar cateva benzi
scindate cauzya(tG= VideO)WOEY+Oaa speciior VO,, in intervalul de
9141932 cm*Hi , resiPédemli v Bed@8 IHe (LECFO)apar pu’Hin
lungimide undt mai mi ccele dleligandubimpaeadi eecugsuger e:
atomului de oxigenagrepi car boni | 'Hi at omul uionuldesvanadiuo t ¢
Difraew HHaaze X pe monocristal a fost wutil
complexuluiins t a r e Campusuk dotn.dintahionul omplexbinuclear al oxovanadiui(V)
[(VO2)2(HLY)]i, ionul de hidroniu[HsO]* in calitate dec ont r acat i on 'Hi dout

(sol vent de <cristalizare). Spt rr euzedinutrgarta HIn8o | e ¢
Ligandul este hexadentlt Hi" ncd @nr dnicanteadeidis-nli @ r
di oxovanadi u atanidemetadset &n 86D 7" nt r é nt eresant e
cis-VO2 din anionul complessun t ~ ~ n trgnsunaif ®iHe de ceal al t £.U | n
(parametru structur al unghiul ar def i ntrice Hi
pentt oor di nat e) este 0, 23, (U = 0 pentru pi

bi pirami dpér ft #degcioegedulkde distorsiune in geometria din jurul centrelor
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metalice [43].Drept urmare, poliedrele de coordinare alenator de metal primesc forma unei
piramide pttrate.

Figura 1.3. Structura compusului [H30][(VO2)2(HL 1)]-din [42]

Plan u | bazal “n jourul atomul ui Vi este oc

at omul de azot azomet idmifragmeNtal caHohidrazidic, inutimp ot e

atomul V2 este “"nconjurat de ct tHoxegenalxarbgnd n u |
O5 al gr uptr dinligandurHtio h L d n g z imd ai O% estg det1,264 R iceed 8
ce este pueHidecn®ati Ilmmangi mea | egtturii dubl e
l egtbtt ur a0 siinndpil ct©nCd f & ptorude oxigdn catbbnil.e st e u

De asemenea, a fost studiatt activitateas
unor alchenealf ati ce Hi aromatice, proces care per
de oxigen ~ n moeéxteemué important pentau pwduceres de ehimicale fine.

Rezultatele au arttat ct mpapa Hdizatoe detvanadiex t r
omologi disponibil in prezent.
Anterior, in anul 2014, autorii H. HosseiMio n f ar e d ’Hu raporat seitgza unuis L i

complex dinuclear neutru de vanadiu [VGQZB:)(CH;OH)(HL)VO,] |, car e con’l
fragmentul de oxeanadiu(V)VO3*,c ©t 'Hi d@MpuwOe'vanadi i gand f oa
big[(E)-N-(5-brom2-h i dr oxi benzi | i dHelLA))[44L @ampusuh a fost preparat +
prin tratarea sol u'Hi ei met anol i cletmpull i gaemad!
vanadiul (I'V) este oxidat pO©nt | a vanadidi udg &’k
curaze X, metods pectroscopice (IR, Uv/ Vi s, RMN) ,
reactivitatea sa catalitict.

Spectrul IR al ligandu u i prezintt benzi de al un@Hre

(fenoliHc)haHLG6N0O, 1616, clb2 6eShidaddin®s Lcme | a
cmleste atri buiidit, vd @dmre Hi mploirci (I0egtt mtimp de
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cebandadela1211thest e at itH)b u(iftetn oll (i ) . Di spari "Hi a
cmiHi aspectula U8mBHi Hous1@iO7 icmpl i carea at omi
coordnar € “n ur ma depr ot ormmatde bandadetads3tm f apbiQe st
(fenolic). La coiMpl gxXaerneol abb3 ernHHa aut (enzi i
coordinarea | igandul ui t r i ni€gNaN=Civeste obserfabin mt
forma unei lenzi puternice la @16 cml Spectrul IR al complexului
[VO(OCHg)(CHsOH)(HL)VO;] mai prezintt dJdldmdroddt tlbaitda blra
molealei de metanol. De asemeneadse pi st eazt benzi i nt'g caeee |
sunt atribuimetwi beali i 0o meanicie\@p, 3 (COTVEs@)u n:
Structura mol e{GHIOHXHL)V@,] [ & Ot © CHeRguraz4e nt at L

Figura 1.4. Structura complusului [VO(OCH3s)(CH30OH)(HL)VO 2] [44]

Atomul Vliesteinto " nconjurare pentacoor di-nNlt £
i mi ni c, un N3 azo 'Hi doi a t 0 este eghlecu @2hdicrel n .
pentru atomul Vi o geometrie de eodesidc miagte

piramidt pkttratt cu atomul de O4 ocup®©nd po
pentru atomul V2, car e enORearmml) @3rffenoxk), b eoxok i n
08 (metoxo), O7 ( mett aMd | ()i Mliniumn) .at et Wle dea
un octaedru, ligandul fiind trinegativ (HIYH i hexadentat .
in complex ligandul (HEN® f or meazt o c onelschaateonjugaect ua t’Ha sdee, i
cinci Hi 'Hase me mhelaplanatitatea Compacdndearametai gedreediti i n d
compusul [VO(OCH)(CHsOH)(HL)VO2] cu cei ai moleculei necoordinateslH [45], devine clar
ct | egtt uirO2 ced,a74(6) A inicdmplex este semnificativajunt £ f a ™HL de
datoritt. cOmrmlasnr ildu rf gir reinlif2/CiNS {1 B35@)f1,342@G)A C
“n compl ex, fa'HiL ,dNEANNIIRZ5B11387G(6) h1HJI@6B) ( 6)
A] nu sunt atat de mari pe catartrebui dat fiind faptul ct atom
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sarcint negativt. Aceste observa'H i indi ct

del oc adsitzeatat opmi i de 02/ C/ &i8ahadidlui, catecamgnat ridclee b
V=0,c ©t HpsW¥Witt=0Odestul de rari “n |iteraturt.
AvoOnd at ©t grupe hidroxi | , rmdtulaidiristal esien o ,
domi nat t de icédepidraqgenGrupa PHidinenolecula de matn o | c oeste di n
antrenatlhkedimtturt de hidrogen cu atomul de
liniar de-a lungul axeb. Lan™Muril e sunt c ampercitnatlee gragerusrtir

formate intregrupele NHH i a | onh dd oxigea O%aghat de V1. Straturile centrosimetrice

veci ne s ealundultaxet,a m2tHade um se aratt "~ n Figura
i nterac™i uni S SR R "Hit ree idel al fenpbH-Bmt pr
Imaginea n pr oi ec Hiaemmacehu|] e p k e ammdmhjaraa stratarlor ég e n "H

lungul axeic.

Figura 1.5. Impachetarea in cristala compusuli [VO(OCH 3)(CH3OH)(HL B")VO2] [44]

Activitatea cat al it i c kidaeeacisachqgeteneixSadpula fosta f
evaluarea avantajelor-B, " n cal it ate de o0xi da riscicloceténeiian .
fost ef e@t ument cw & cesbiCoohenbxcdusi dgurul pr
de conttraotl catu parrekezen™Ha oxi daeniHl al e Hp aentruc a t e
a determina condi H il e experimental eO8cst i me
ci cl| oomperatmt e aits@ieului. Launraportoxidanttahent de 1: 1, <ca
|l oc p©nt | a 35% dupt DJdceciec| dMa¢toemk elaarapbr
de Il a 35 |l a 98% dupt 4 ore. CreHterea “n co

vizibilt ijaarapoveubi die; 4:1 a sctzutadavediha/fier s i
solventul e | ma i potrivit pentru reac'H e, iar cr
condus | a randamente semni f i cisdcloovc tneant .mar i

Abilitatea versatil t 1%5bes(salciad de hn ddtagaiar blc
Hi)y a fost exploratt THi cu referi n’Ht la i
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Ni(ClO4)2-6H.0 “n acetoni tril a p e iomti su Cc @ Inplio z & rH
[Ni(H 2L1)2](ClO4)2, avand cationul complexononuclear de tipis-chelat(Figura 1.6.). Studiul

cu raze X a elucidat, ct ligandul <coordinea
rt mono©nd protonate, tfrauptaHabstalputder dri gamtz@l.r
unexemplu de compus coordinativ caracterizat cristalografic cu ligand in baza carbohigiazidei

cameacesta este “n formk cetonictkt [47].

/
Figura 1.6. Struct ur gNi(lrual)]eCtQu)i[4blr £t a com

Aut or i i explickt ct acest fapt se datore
prefert st coordineze prin intermediul f ol
deprotonare al atomul ui de ovuldegceod i pap ki #Hi s
ionul ui de nichel, care est®mpblasdiintetmatp r i r
(0inner ooumphd eMio L | ) centr al este hexacoor
di storsionatt f or ma4. Eei dbiligarzat ccroioir didi oearzik N2

ur midrat o mi donori: oxigen fenolici 02/ 024,
023/ 045 a celor doi l' iganzi, cd4eshpiIdh,ztNDG .’
de oxigen fenolici 0221 O4 ©nr bhmcoor di na Hi Hi sunt , “n
mani festa ca al doilea nod coordinativ per
formeazt dout pl anuri meri di onal e reciproc

Cn aceeaHi Impaursgrmr wed,b "Hian iard ttercaoc "Hi une(ae pi \
OHy)(O:CCM&)4(HOCCMes)s] cu acel aHi |igand “n metanol

[Ni4(HL1)2(O2CCMes)3(CHsOH)4] (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Struct ur gNisabi(©L£L0Ness(CH0H)4] A6 mp u s L

Este un exemplu déacobogdndat @i hedleioBnerc

simultan la treiionide Ni(IDlonuINi (1) are numbtrul de soerponi
fiind ocupde de 3 atomi donori ai liganduli : 02, N10 Hi N13. Doi a°
un atomde oggen O31, ce apar Hi n, respecti v, ani
coordinate, completeazt sfera de coordinare

coor didacaNit2. Sur pri nztt o\WWinlagest compusta mdi reaget t u
dec©t Il ungi mea | ed@2a3u AB4i5 @da rne scpoumpzutstud a rdee s |
mi ct decOt 0 |l egtOunml mRcemalui aelnollicglaP@ e g ¢

l egbturi.i duble (forma a@artHNiockLt)edgbt coimpde
intermediart a | egtturilor ceto Hi enol ict)
enolicedinceidoi | i ganzi ianere iscurmrcto ngd imialhai’ldig Bdperdra ruc i

acompensaar cina pozitivkt a compl ex ul ufdst.obs&nate t n
n [Nia(HLY2(02CCMes)3(CHsOH)4] pentru liganzipivala, dh:d*l a i o n syrisyhdt:dl: £ 'Hi

la atomul Ni2, ambele cunoscute pentru liganzii carboxilat [48 sur £t or i | e su
magnetice a compusului tetranuclear au arktt
de Ni(ll).

Cei ma i numer o Hi-bistsarhg w'HicabhitirabvaeitHdl 1) au, fdst
ob™i nu Hi | @ic u nitemiaic Hlernewapr u(l 1), i ar natur
utilizat au influen™at mult compozi H a Hi s
i nt er acnitdliautneela dceu cupru “n etanol/ DMSO/ apt 1

a produs compusul binuclgarGUH)Y. ( DM ®)) | MG [ 49]. Dact “n c
de reacH e se foloseHte amestecul ddeS5sbl ¥tekt
l oc formarea unui al t compus cu str
[{Cu2(HLY)(DMF)NOs} {Cu2(HL)(DMF)(H20)}n](NO3)n. in compusul
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[ GUHY. ( DM£S ®D) ] B etcdoi ioni de cupru, unul cu geometrie plart t r at t

cel tl alt ce @i gammdd=r pOe tld8a)t,t s u(n't | e ga Hi pr
diazinice NN af ragment ul ui | igandul wilAAAXCa@e nteats,
(Figura 1.8).

Figura 1.8. Structurd Coadilg DuMZadpy) | @O MHP b s u

At omi i CulunHi sCut2ueadHire i, noduril e de coo
donori ONBloHes PNzttt or, au nevoie de |0)gan:
pentru a completa sferele lor de coordinare. Ligandul triplu deprapkél® este legat la doi ioni
bi valen™ ai metalul ui cu_(HLY}y. Bardine sa gwinteiiv tu ne
contrabal an™att de un anion nitrat. Lungi m
l i gandul | iber npGaH) ( BMAGD) g 4N@3,) ijar” | egtt ul
scurteazt de |l a 1.375(2) i pSnt | a 1.343(3)
enolic tDat ori t& mul tiplelor |l egbtur.i de hidrog
c o nepcl ' Hiz( HRC(UD M ®D)*Hid o i ani ondis umitt raasta-nh® a Ho c i
tetranucl ear centrosimetric, dupt cum se Vve

Figura 1.9. Asociatulz( dy) mPME®D)a]l M@ nipdudsju |l u i
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Anali za cu r a zasupra Xnonoeristalatebru eeluit dal doilea complex,
[{Cu2(HLY)(DMF)NOg} n{Cu2(HLY)(DMF)(H20)}sJ(NO3)ha demonstrat ct ace
fragmente planare tetr an(Hel)(MF)HO)H(Fiduml.lQB)e :
‘Hi  al t a(HLB(DMFRNOD;] (Figlita 1.10b).

4018
~C16B c17B

Figura 1.10. Reprezentare ORTEP pentria) [Cu2(HL 1)(DMF)(H 20)]* 'Hb)
[Cu2(HL Y)(DMF)NO3] in [{Cu2(HL })(DMF)NO 3}n{Cu2(HL 1)(DMF)(H 20)}n](NO3)n[ 4 9 ]

Ambel e fragmente sunt suideiunavteer srieec i cpwr oac d

atomii de cupru CuAAACu de 2.9686(8) Hi 2.
oxigen al inel ul ui', bGun2zBAnA A4 u, 2 BCALI®2ATA(AG)C u aAu

perechil e cu ToNy@tleAdA AdiCai2iAn i cCtu 1NB A AUnghiurleBde c o
torsiune CulAN3A-N4A-Cu 2 A, ‘HIN3B-Cl4B1@Bu 2B s unt egal e c
172.3(2)U0, respectiv. At owinconjuchrepatgipp ua @i dal
=0. 15 'Hi Ov) avahd ca atens goaoEdtuilON O a | ' i gandul ui Hi
fenolic al unui al t | i g aatoohii de &igen idifibinul nitrat sasap i C €

molecubid e apt.

in cristalambel e l an™ur i nagtod i mat ie wtarcichem ihermedi p

|l egbtturilor de hidrogen intermoleculare NITH
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A

de apt coordinate ~ n atariide oxigen dimhienii N@' inealitate d e
de acceptorde protoni. Dreptrazl t at |, reHeaua cristalint din

ansamblu 3D supramolecular.

Un compus foarte asembnttor, dar ob"™Hi nut
este {{[Cu(HLY)2(NOs)2(DMF)2]-(CH2Clo)2}n [50]. Structura lui a fostcarct er i zat £ pr
elementd I R Hi di fr ac H aAcestearelasazelustéul tptanuctearrco ¢ r |

structurt polimeri citO.1DAudatoosrti tskt uldd gattteu rpirloc
magretice ale lui, iar analiza suprf e "He i Hi r s hf &l aistalacompexut. t a t
{[Cus(HLY2(NO3)2(DMF)2]-(CHCl)2tna f o0st consolidat prin int
OLLLH Hi HLLLCI

Profitand de capacitatea de coordinare a liganzilor carbohidrazonici cu formarea de
compil em#dt al i ci polinucl ear.| Hi capacitatea
sintetizat un polimer coordinativ 1D al Cu(
[51], {[Cux(HLY) (s&ica)p-2(CHsOH)}n. Acesta se facrHhaiams@- 113
hidroxibenzal de hidd)initratuuide cupru(lgHi a 204 roed de sogditiritr d

un raport molar 1:2:2 “n metanol. Spectrul
dicianamideit r ei benzi i2820cni2't 86¢ 82 BH BN Yoy BCBNI) &yneHi 3 ¢
+ aspn( CN) , corespueecten HefméC-NJe daC-Mngapeaer 31 a

respectiv952cm! O bandt C=0 Se observi “n spectru
liber, d ar aceast a este depl asatt C L txyHLE) (sEr ec
dca)b-2(CHsOH)}n. Aceastt constatare sugereazt <coo
Bandadela1626cms er ve Ht e dr ept dovadt a coosrNjlanktr
centrul metalic. Supl i Meardsadatr eeaxzits tptr eaz ebnd'ked
NT H ~ nHY[ (ealca)p-2(CHOH)}n'Hi confirmk prezen™a unui
Structura cu etichetarea atomilor pentru compusul {(Bu?) (s&lca)p-2(CHsOH)}n
sunt afi Hat 8t udi &i gpr ikl d Xl rasiracidia tipoitnzex dekte
centrosimetrie 'H i c o nidti ceecuprdlly) i n d e p e @edtrInCiHi estpentaoordinat,
[CuN203], cu o geometrie de coordim e d e t@ragomimidditst or si onat t (
decoordinare a atomul ui Cul este formatt de
HL®{ at omul de azot azometinic N1, atomii de
esd e ocupatt de at opnwundt eN5dle ad iowmllideghexigenuidholat A t
acH oneazt ca o punte “"ntre doi atomi Cul,

de un atom de oxigen fenolat al ligandului coordinat adiacentr@igal).
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Figura 1.11.Fragment din compusul {{Cu2(HL?) (s&lca)l2-2(CH3OH)}n (a);
| an™Hul polimeric 10 5all] acel ui aHi

AtomiideCu 1 'Hi dpouwntt e rfuepneo x i f o r meirgpatru mamivri, dnitateayg me
ci cCu--Otligandi | formeazt inele chel at e aomirHs e c L
este aproape planar. Atomul Cu2 are geometria de coordinarp plath [CaN30O], cu un atom

de oxi gen 'Hi doi at omi de azot r(dN2gatdMdde Hi
azot(N21) alligandupunt e de dicianamidb. Ul ti mu''Hicon
prin aceastt | egtturt se fornmeaztCnl atni"Hog g
Cu2---Cul prin intermediul ligandului HLeste 4850(5)U, s epar a I prinpu@eazd Cu
dicianamidt este 8.062(5) U. Studiul cri oma

prezent “n unittéit™H |l e tetranucl earfrer dre dio-wpernu
endo, camideterdie s ¢ ear e, transmit interac™H uni
Dupt <@umes H onat, l a i nt er @udl)Hareilocdommarlea g a
unei ent i tdCHBHLYE i nucd eraeg el i gandul asigurt c
coordinative pentrfiecareion metalic. Utilizdndcd i ganzi auxi | i ari (ani
posi bil de a ob"™Hi ne Hi al t5ed ] a n sCaonmipll verciHii @ u
liganz i  m[Cuf{chphen)(HL)Cu(OAc)L Hi  d-pBanfHL)Cu(o-phen)](OAc), unde-phen
=1,10f enant r ol is@G00;a uOAfco=sCtH ob™i nu™i | a interac
Cu(l'l')y " n metafdcenannrpt €énen HA:n2l,r bdpoorrets plu:n2z:i
c o n $acwligando-phencordinatl a pr i mul ion de Cu(Il 1) 'Hi L

centru Cu(ll), in timp ce in al doilemmpusa mb el e centre Cu( | o6phencon’
coordinatt Hi Un e 6ptAmkirit ecnonrapcueiad dHi jutoral s &2 ¢
spectroscopiei IR, UW i s 'Hi spectrometri ei de mast, i arf
prin difracH e cu raze X pe monocristal
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Unitatea asi met r iocphen)Hl) €ComMPAs u]duoid o HcEBUNGpeU
binucleari de cupraristalggrafic independéili car e conHine c¢cO©te 0 mc
cu coeficientul de ocupare ¥igura 1.12)in compusul [Cug-phen)(HLY)Cu(OAc)]ionii centrali
decuprd@ll) sunt p e n tasdodpaliadrdlidencadidinare p i rpabmididors onat L.
Ligandul h e x aden toa de cupmilh), rcdei mseea zatf Ilka |ddoio di s
i . Anionul acetat este coordfaemaaanbrdkenhatets
|l a Cu2 THi Cud. U nmipusaldi ¢Cai0-plees)(HIH@uiophem)[{OAcH0c o
conHi ne un cdecppt@@®x M narci @emr ac et ddnidelcupr@) mo |
de asemenea sunt pent acmwiorandndsdHioLr AiDnuracetp 0 me
dezordonatnpar ti ci pt | a coordinare.

g
c12
=0
O‘;%s 1
32 C3169=5Y C57
C33 J
Cas, :é!)"@i L T

12\, 08, =& 3 e
c49 Cas lus
50 f ,C3 8 %o
\Q/C? N7 i ¢ 5
& Cu negs ca ;
1 C42
o1 PN Y

10,
Ne
) G380 a0 cat B

Figura 1.12.a) Structura compusului [Cu(o-phen)(HLY)Cu(OAc)]2'Hb) [Cu(o-
phen)(HLY)Cu(o-phen)](OAc)-H20 [52]

Ambi i c omp u Hi prezintkt o citotoxicitate
pulmonar uman @orile IGs unt 4, 34 'Hi 8-pher§(HLE) M ug eOMtcr) § [HT
phen)HHCu(op hen) ] ( OAc) , corespunzttor) THi I i ni &
ICso s unt 6,50 CHi 8, ®lEn)(HMC wpEdA a)u] -phéadiiH)Gudu ( o
phen)[OAc), corepunz tt or ) Hi sunt relativ mai p u Hi
(valorile 1Go s unt 11,19 Hi 16 ,-ghdn)(HE)Mu p®A¢ Y u- ‘HIC
phen)HHCu(op hen) ] ( OAc) , corespunzttor).

Folosind o strategie pasrpas, care include ani " nner&ai compustilii mononuclear
[Cu(o-phen)(HLY) T , apoi adbtugar eGOOpI2O,ac@stf @sta Lin

caracterizat compusul heteronuclear [Zpt@n)(HLY)Cu(OAc)] [53]. Structura acestuia a fost
caracterizattit acpi aijaultdd fidilacsH €ec¢t m ag & toostatatX p
ct banda 3 ( C=%)r edzeenitat 1'6nM9 Os pcenc t rul | i gandul t
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heterometalic, “"nmlifigmmdué ubahnddes ( @ESMES2Sdepl
cm!l, indic©nd coordinarea gruptrii iminice I
in cristal raportul c o mp | e x mol ecul ar : apF :gmetaanb.l 13€st €
mol ecul el e de apt sunt de.AtomiideQudin anbdieandtculed e
( Cu 1CuZiHau o coordinare plgm £ tLf a t m adbiftond ée azot, un atom de oxigen fenolat

O Hi un at om dé& Ambiiiog denZr(l sustpeataoordn a "Hi I ar ge:

coordinare estmai aproapede pi rami dt pLttratt.

Figura. 1.13. Diagrama ORTEP a compusului
[Zn(o-phen)(HLY)Cu(OAc) ]t0,5H20t0,5CH3OH [53]

Compu-&ddlui devedit a avea cap acuiucu ceHnstargafde c i «
| egare pOnt''Hia e 6B¢d®HE de ADN pr i-oltimsuuu | d
de vi Hel . Compusul acanpennevire valordetiGop e hbt o x|l chit a

A549 de cancer pul monar uman egalt cuedhn 80

-3, 6 OM, aHa cum est e aetviivdte nat vdiianb islcittdtelHieia cs
10 eMrmemmbel e | inii celulsare Hi dupkt cum
Sidhal.i U. Par sekar 'Hi col ab or,armmandmetodas t i

similart descri st (OAT):2HsOp cwrat unla t |€a rezeltatpsr |i cobe”"Hinrd
un compus octaedric mononuclear [Zel(M(o-phen)(HO)](OAc)-H:O, in careligandul este
stabilizatt n f or ma sa cet omibCHi . neAcdli aHi Htompgwancs e
avandZn(OAckr-2HO:HsL " n raport 2: 1, suger ©ndalZnfll)se u ma
f or meazt ed onidaxpdimentsd. Acest compus a fost caracterizat prin analiza
el emental t,dspmast pmeiprei RN sdlioRpr Eiadks X pe un
monocristal [54]. Cn s pOHeste petent dpc [MiH]*datm/z’=nr e
619,20, care corespunde {[Zn{t})(o-phen)(HO)](OAc)'H}*. Compusul a prezentat de
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asemenea proprietatea de fluor eomqpusulniatar L hat i
absorban™™™t put e r260 nentSpéctrul IR & tiganduluelibersH @ Prezentat
3(C=0) | -&Hil16390C=<Niv’, | a esp2xTti v, suger ©nd for

Sa constatat, ct banda | &t A6@0 edsared ad expll @= N
sugerand coord ar ea at omul ui de oxigen cetoni c Hi

3(C=N)aeluideal doil ea fragment al l i gandul ui ap
inligandull i ber , indi cOnd absen’™Ha dHRMN@licomplexulii i o
“"n soluHi e de DMSO deut er at aumei grupeQ@Hanecoocdinate. p
Este de remarcat faptul, ct s peOpusiuDMSANMN a

prezentat dout seturi de semnale " n regiune
a doi izomeri geometrici, careex i st £ " n s ol u’'dii d .r uCdid Xaperdra e

cristale obSinut,e ca@tOtHidipnr isnolruetdirai snaanhta z ar
dus | a un singur izomer (mer), posi bistared a't
sol i dt.

Unitatea asimetrickt a cri @It aluunl ua nicoonn "Hi
mol ecul £ delAplpnuldézinglige.s tle. lhe x ac o e oo ir mimamduluid a t c
monodeprotonat tridenbatdenmat ecidl e a.Pdliedeul e ma

de coordinareare geometri e octAedohot dicetatsimenat:

cu atomulme t al , “nst e st puterniengel hidrogerformandi r teegrkd w™Hi U
fragmentele OH 'HiiH alBl ligandului tridentatL e gt t ur i | e de hi droger
cristalului”id comple Hle zindll) " mpr eunt "~ n re™HeaBR)a cri stal.]

c16 B

Figura 1.14. @) Diagrama ORTEP a compusului [Zn(HL Y)(0o-phen)(H20)](OAc)-H20 cu
elipsoizi cu probabilitate de 40%;8) Cmpachetarea “~n reHeau

Din momentul in care pentruexplaat ea ef i ci entt a agen ™i | c

metal i ci, este necesart studi er ea i nter ac’
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i nvestigaHi e ambtnun™Hi tt a intemaat¢ ™H( ABIU) . C dr
proteinele serce ac Si oneazt camepnutret taior iagereSimeodri
documentat “"n |iteraturt [55]. ASU este cea
sanguint umant, car d el eangdio ghin et rHa nSigplexngtabn em o
Sistem povireanr'd ad medilciament el or Hi , prin ur
studia inter ae’Hourda tme dAiSdJa neesntte de asemene
"Hesuturilsesttfemomalde c a maret AlISdJ cairnd ¢ a wimsgpEir
bolnave Hi acest | ucru scade efectul toxic
ur mar e, pentru dezvoltarea unor a g stadieze a n
i nt er ac ™Hi umuela dHa Ineegcaarnd scauo MPBWHI Il ot ec @ c AHS W n«
cu ajutourul stingeri. fluorescen'™ei |, mL s ur
fost efectuate studiirudea osod keicluil a flegaleodc k p |
compl ec ™Hi | oemehea, 8 ASKBSf eldd uad st inditroe| @l eommipl et
folosind |Iinia de celule de cancer cervical

ASUafos modi ficatt lea Hiiavel ns aa uadid re gMit utr i i

Al "Hi c omp u Hi ai met al el or 3d cu carbohi
bi nucl ear. ai Cu (I I ybromma I|dieghai ndzti atiipbfitid-ahi dl €i hci Ld, &
sal i ci-diclomialge h8sdabl i ci | i ckt [56], iar structur e
descri Hi anterior. Cn ceia ce priveHte met a

compuHi i oSWI ) 5[79 8] |dithnide{llp [BI62].0r d e

12.Compki coordinativi ai tiocarbohidrazon
salicilice
Tiocarbohidrazida este un compus des utilizat la crearea noilor proliganzéea ce

privekte tiocarbohidrapnudafodmeast amitofemaa s e

tionickt (A), K i forma tiolickt (B), care su
conf i gwn{Bpskiaeti( B' ) , drept consecin™HL a <carac
centrale NC. Studil e de di frac™i ectcuc onapzues uX &auwar &r int
cristalizeazt "~ n formk tsynanifcakstA o[b63er va4lL
mononucleari [MOO(Hz2LY) (b py ) 1 Oa3LY)DMBO)|[4¥pbpy=2,2"bi pi ri di r
Lucr tri puHwvi ndoabsigcarbohidrazone simetrice in baza aldehidei

salicilice sunt pu'Hi ne, Diam ameas tde mule !l @aeii anp
1,5bis(salicila | d e hi dt) t itoHila finbetahoi shrsiatetinah compusul oodinativ

[VOHLGcic)(EtOHY] , a ctrui structurtkt cri st ailiadt co
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ce conSi ne uhaionu ¥IV) cobardoeda palztorl u cat o mi de oxig
azottavando geometri e octaedrictzidHisd oaxsii @lntlat s {(
atom de oxigenawngrupeo x 0 O1 Hi un atom de oxigen O3 a
Cei patru atomi donodin jurul vanadiului nisunta mp | atscapldiar, iar atomul central de
vanadi u est ein pasybazieeuatorialcHio r0 .d8 1 2 3 -ligand ppica. o0 x
Dat or it t trangdfelsuiudn Sdeei put ernice a acestul [
sunt diferite, astfel e g LM wir@2 K i V1i O3 sunt di ferite,
semnf i cati v alungi t2( lc.ofndp2a(r2a)t iv) .cu V1T O

S(1) NQ)
c(12) L ce) cn) c()

c(17)

) ® Qo

Figura 1.15. Structuramo | ecul ar £t a c d&mip(EOH)?] cuischgme de( H

numerotare a atomilor (atomi. de hidrogen

termici cu probabilitatea de 50% [66]

Ocar actsetrriuscttiucrtal £ de os e bciid(EtOHR] ceosnpaiaaid aie
con™Hine un | igand tetradentat asimetric cu
cicliztei CaxiedxactepwHi a unui7], autogi ad auipututamentad e
mecani smul acestei reac Hii i nteresante de ¢
tiodiazolic a fost oPBMHIiLHitraani mmesa e 'ti Wree
diclormetan [68]. Cristalepoti vi t e pemu rruazda fX apcéHimonocr i st &
din produsul de reac'™H e. Starea de oxidare
Electronict deli@penul Latgadduolbkliestgtmbazdcuh 1 o ik
neut r ediarionicthdotm coor dgirhati mdeptrt gr aphdioxib € on
fenolic 'Hi i4mssal.i dii)topedbdiedbzoil%e st e di vi zat
parte coordineazt baldalntttat s drfree ritondor @dmiod |reicaual |,
met al , | ts©nd un atom de azot al inel ul ui t
hidroxi |l fenolickt |Iibert (Figura 1.16) .
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— H HO

/N\N/U\MN\ [~ sH W\I
(A: Thione) N N
(Thiol)

O,/EtOH | VO(acac),

v

N
S—cZ Ny 2 i H
QAL e o I 0
N\ = ] - =
\N/ V (o] - \ % C\\/N ud
H Vi N

HyC— cnz HC -CH;

Figura 1.16. Schema procesului de ciclizare Tn compusfyO(HL cicic)(EtOH) 2] [66]

Rotrea” n  jur ulC9i €4bt udrnicil ude posibilitatea
dezordonat t plegrupareafénalitt libkre n odliisct.a-8 $ e k-&N4 Gt
2.936(6) A Ki respectldlvega.tausa( 4d)e A,i darotgte@n
“"ntre grupa hidroxil fenolickt | ibert «xi at
Calculele obSinute conform teoriei func™i on
mai mi ctiHd 8 tuBBkcésol!, ceea ce ar att eHeé Nde getstt ue
favorizatt “n cadrul c 0 mpcocsdinative s.t eC nopaarcahcett ea
l egbturi i ntermol ecul are de hidrogen (Figur

Figura 1. 17. L e g £ t asnidrogere(prezentate curima puactaie)ldmr e d
compusul [VO(HL ciciic)(EtOH) 2] [66]

In cazul ligandului liniar ditopic in baza tiocarbohidrazonei se pot forma sisteme
mul tinucl eare al ea Cat(dHdi)bigste lodic iK)icmdsbiredazoralSt
(HsL® reacSioneazt cu acetatul de cupru(lb 1)
(1:10) “n prezenSa trietil amineibrun f
[Cug(L®)4(DMF)g(H20)]-3.5DMF-3HO. Recr i st al i z ar e adimetisolfdids u |
a rezultat in complexul [G(L®)4(DMSOY);]-6DMS0-1.32H0 [69].
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Di fracSia cu r d2)£&DMRK)s(tO)R3Ar5AMF-3EL®@ cei patru [ig&nai ai
tiocarbohidrazonaniit iadloipatt RB&@ nkii g'ur adfiiiestats, mo

un u | cu atomi. donor.i NNO ki al t ul cu ONS,

i o T

Cu3 st C‘?P
s2 /
{ #
R s3 L
Cus Cu7
O

"L
S

Figura 1.18. Reprezentarea spea@i octanucleare {CuL 4} a structurii
[CusL 84(DMF) g(H20)]-3.5DMF-3H20 [69]. Moleculele de DMF coodinate la Cu2, Cu4,

cupru(ll) Figura 1.18.

Cub6 ki Cu8 au fost omise pentru
Astfel, Hase din cei Hapte atomfifsdmwinolreg
cu doi ioni de metal f oraffPndamblarcapiat atue umeé t

acesttip intr-un ansamblumetalomacrocicilic are loc prin coordinarea celliade Hapt el e
donor al fiek®kreéia aniomu’lH deCwupru(l 1) al
buzunarul l i gandul ui ONSppentatt.a obSine o

In arhitectura rezultatp at r u at o mi de cupr u C-gobrdn aCli3,,
cu doi liganzi (9* completand oat e cel e p ainareyin timp zeicéiilalte patrea ¢
centremetaliceC u 2 , Cu4, Cu6 Hi -uChwBumr f aédcadi gacanadtui
liganzi suplimentafDMFsauHO) pentru a compl eta sfemtau de
Cu2 in Figura 1.19.

15
Figura 1.19.Structura fragmentului {Cu 2(L®)(DMF)2} din
[Cus(L 8)4(DMF) g(H20)]-3.5DMF-3H20 [69]. Atomu | N15 aparaHidmowes ac eulna i

{Cu2(L®)}, care este situat perpendicular pe vectorul N1i Cul.
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Poliedrul de coordinare atomuluiCu 2 est e o bipiramidt tri
atomi or Cu4 'Hi Cu8 pot fi odressican astee.c aCnpid eaprd |
componentelor dexdonate aleD MF  'Hi mo | g0cdinl jueul lui Ce6 gébmetria de
coordinare a | ui se schimbt “ntre bipiramioc
ambel e cazuri eoestmoliempl ibc altet a’)pt coordi nar e
concodan™Ht cu f or mar £8(D8MR)E cigaezi oemperssg£&mt s a
a ionilor de metalAnsamblarea a opt ioni de cupru(ll), dintre care patrutetrett o o r d i n a "Hi
cei |l al-peintez pat duuamdialpmacrociclucu24dee mbr i cu pun’'™Hi ¢
exemplu rar in chimia coomthtiva cupr ul ui (1 1) . Este nevoi e
folosesc capacitatea lor de coordinare-intr ma nir &r fprfeicedent pentru
Trebuie de men ¥iaDME)(HDkPSDMA-3HOc Br ECo structu

insul art, “~n care cea mai s-cuprudste dedpraximatin7BtA. i nt
Spre deosebire de compusul  descris, complexul din
[Cus(L®)4(DMSO);]-6DMS0-1.32HO areosimetri€2 . Di n patru atomi i

doi ( Cu lau hoonjur@raplaip Lt r,atcoor di na Hi ca 'n 1,
coordinarea al e Cu?2 irmideGrigdnalepdsstorsidnate cd maecute ides e
DMSO, <care ocupt pozi #Hie Aakealuéeé. deEn DMISAp
legate prin atomi de oxigen, comportamentul de doaré al celor doi liganzi de DMSO la Cu4
este diferit. Unul coordirez £ | a Cu4 pr i n 71aQ8denu948(6)A), inadtimp cg e n
al doilea este dezordonat ytieO7d23r8(11pl)sai Shlicu |,
un contact slab (Cu4S5 = 3,257(2) A) in mod alternativ. Ca urmare, molecula de DMSO
atcdineazt ca un | igand cpupt eCud®d@maSOx ucen Ilan

unidimensionale (Figura 1.20).

Figura 1. 20. Lan™™ unidi mensi on®|l @Aedmohepotk

ligandului punte dezordonat DMSO esteomis pentru cl aritate
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Ace Hwuisteri octanucleari ftrt precedent s
unic, carepr ezintt o flexibilitate specifict Hi

locurilor de legare a metalului, cappcat ea de coor di nab &z iHd e ,prmg

permitt utilizbtri.di pe depl i nsfacae claap ama s iLiHi |
stereochimice ale ionilor metalici cu o ene
asambdh t cu opt i oni de cupru(l 1), d ipmamidadi c a
di st or si o n-bifitamidaladist otrrsiigoonnaali , este, de asemer
a cuprului(ll).

La inter acsE0Qp-hOauHLY (nC H a BlbBfenantrdlinei in metanol se
for meazt omhempCu(8B)Qu(HLD]4 in care ligandul tiocarbohidrazonic este supus

enol ztrii, urmatt apoi de ciclizare " n fragm
al gruptrii astfed, mre lod forinarea in [sithi @ Linui ligand tiadiazolic, cel mai
probabil ur mGnd un mecani smm[f6®4dr,t ec ua sda mtemte
ciclizare i340@QQpsh det @aopCH n prezenSa aerul
cone X t ct “n literatura exi dnduse dé €CME&2A0ral e

prezenSa aerul ui .CuHCO®Kae nfpd sut, eaiftd cathicoadd s i 1
1,2,4tiadiazolului din N1acetitN3-t i oaci | guani di nkt 8¢/ ynmlft an
benzoizotiazolonel or c US/Ni Sppnlacticacea @-a[72f To ambéler i i

caari[66,70],sd or meazt inelul tiadtimalzel atepsttd QoOat
inelului tiadiazolic heterociclic care a qoa i n a t la ionul metal i c ¢
fragmentacoordiat | a a ¢ @rinantdimediulatomulliude oxigerrolat si atomului
de azot iminic. Astfel, Iligandul nou de t i
ocupandreip oz i "Hi i d i pnk ti rofiotoamd eatt dHprézentat in Figura 1.21.

(€Y (b)

OH

(:[ Cu—N\N

Figura 1.21. Schema modului de coordinare al liganduluicici zat cu f or mar e:
CuL(a) Hi struct ur a-phemuHUSCUHLP)ETIm o UHib)70](
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Ceal altt ent i treaioreul daCuflpentgklo®x Wl wmiat |, “n ur
celor doi atomi donori de azot ai coligandutbgphen. Abmul de azot necoordinat al celui de al
doilea fragment (N=CjakcosubimicazhMphad)aocéht
l[tetrec oor di nat Hi for mnd ast(fldl) wrsianempus, dial
in(Figural.22a8). Cn re Heaua cristalint, acest compl
tetranc | ear £, fapt cedid rfacdHiXessteh ompusabeste tgtranuatear
"n stare solb)déeéa (Fmague aa 1lc Ql@dedokigehnfenolat, indimpg a |
ce insal "Hi-e @sonstat at ct estesedidiurc| speSudidwlp £
pr opror @dogicélial st abciolmptusat mani festt anwuvtot ox
impotriva liniei celulare de cancecao | u |l u i uterin uman Hela Hi

uman MCF7. Cateast&a ed@wHe ditti mp fi mai pu'Hin tox

Figura 1.22. (a) Structura molecul art
[Cu(o-phen)(HL®)Cu(HL®)]20 bservatt “n sare soli

(b) unitatea a s[Cufoephen)(HLHCu(HL®M[EE | ear
Din soli ™Hi e de acetonitril a fost izol at
conHine inelul tiadf-pe)HOg7B8etetbgantdut §Eu

I nt er ac "Hi:GOOp .0 CHI0f€ndntrolina cu

1,5-bis(2hidroxibenzaldehida)tiocarbohidrazonas() 'Hi ineaatdl a i onu
chel at ONN “"n formbk bideprotonatimol @cmp ds wle
specia [CuHL)(HO)*f i i nd det ect at #MSalcompusyuein GeGCNewpicul | E
majoritarl a m/ z = 391, 02. Cn tdinplanul bazakisn tee Deiu,p ap
atom de azot al coliganduloiphen bidentat; n t i mp ce <cel tlalttpaztio’

api cal Logednmetrigm©tpdiarta mi d al £ d i compasa fest caracterizat prin A ¢ ¢
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metode fizicec hi mi c e, lar structura sa molecul art
monocrisal.

Dout mol ecul e dOF@-phenilau ef @t pChugiHitea t ‘'en tars |
cristalul ui ( Fi gur ac adn c3t,emAz)du nMo ldoaudkl anod e c:

prin interac’™H uni i nter mol egulianrteerde H agtt
CiHLLE® djpuformarea reHelei cristaline trioc
& .
Css
O—E\O’.\\S;Nw

01 C13

o2 y v ] on c4y
B 5 g { ) Ca2
M 5 ﬁ‘ N CleaPlon RSO
N ngzk St C20 NAOS N 1,1(231"“2 > s
P Il = DA Cuz_;z)/b@’gé@’\fo
24 ]

o z/ Ko s,

csz S
3 cas

(
05| d' cas Cas' N‘° chs
e’ Cca4

C39 ( ‘3«3 ca7

O

y

Figura 1.23. (A) Structur a®(ophéngd0.1 ar t a
(B) Impachetarea in cristal [73]

Studiileelectronicespectroscopice UWis cu ajutorulCT-ADN (Calf-thymus), au sugerat
ct comMmpusnali sus are o afinit atidercalatihd tlte gitet a
a f o s ttdesampdimentul competitiv al compusuluilmomuia de etidiu (marker pentru
identificar ea Hiar enaz balniza | or aci dul;wompusulntalne ifce st
fluorescenHt rdbéHuc wlt waarce m®OmMa est e aeaptaes |
intensi fickt aprox. 2 0. d®ciomrd a rdeugontio o hedyhhitrodvait t
moder at t pentru ADN SC pUC19 au fostoobs
phen)]-HO . Citotoxicitatea semnificativt a ace
canceroase dHeladHit £ MBtBUYMNAT, intinaprcef la " HL de cel ul
HaCaT a prezentat o tkeeccbhbearel atuclVeact:
celul el or Hela, deter-oni nalte a@pop@tcetsitcic.ompus

O particularitate strvatigaabl comellesani
Hacu Mo (VI). Studiile de difracHie cu raze
fost observate ambele forme tiolice: in compusul [M#2L®) ( DMSO) ] | i gandul
confi gaym dMi & timp ce cofi i guraatiSaa f ost gasitt
[MoO2(HLM®)(CH3OH)] [74], in careHsLM® = 1 5bis(5-metils al i ci | al dehi dt) t |
Ambi i ¢ aimdpxomdilidemnlui( VI ) au fost ob ™Hi n(acdd) cupr i |
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ligandulc or espuwnpktopmamr ™ & :rholcu un randament ric
ca mediu de reacHi e. Cristale acceafposti dle Hiy
prin recristalizare din DMSO ([MofH.L®) ( DMSO) ] ) Hi 2(HU¥)ECH:OH)]L, Mo O
corespunzttor. Analiza cu raze X aHK(DHMB]I it
agentul de coordina™H e serveHte dsyg higanduln | |
coor di neazt-MoQ prio atamn dohoa §le Ncti sHste asdfdl triHn t @t .a Al
pozi "Hi e btb¢decoprihdre da jluinuatomuluiMole st e ocupat de o0 mi
(di metilsul foxid), reali zoOnd astf el cerin’H

1.24,d). Geometia din jurulatomuluiMole st e octaedrict distorsio

Figura 1.24. Struct ur §Mo@uHLN)CHIOH) B1] @) Hc o mp |
[MoO2(H2L%)(DMSO0)] [41] (b) [74]

Inprimulcompus grupa fenolict OH necoordina
Mo(VI) in raport cu scheletul CIC9 N4i N3i C8 N2i N1i C7i C6. In cel deal doilea compus,
[MoOO2(HL)(CH3OH)], ionuld e Mo ( VI ) 'Hi fragmentculp ramticihi | a
urma uneil8®AaijHur utl88N2e gtmpurréuintC cu o mick r
N2IN1 C'HIN1 (Eigura 1.24p) . Probabil acest lucru se “n
Van der Waals intre @8 )  'td) a grQpklor retil.

Strategia generalt de sintezt a comp’u'Hil
din compl ecHii cor e g’pmimaxdetxotrria cHi ec acru™Hian uft M
trialchilfosfinkt ~ n obNNMNNabpy(2Rbe pe m dHatheninik g &
(1,20 enan)imreol iantkmosf er t puri ficatt Hi uscatt
monocristale ale compusuliMoO(H:L®)(o-phen)][65]. Cristale rombice de culoare verde inchis
ale complexulufMoO(HL)(o-phen))Jau f ost ob™Hi nut e din amest
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Structura cristalelor este prezehtah Figura 1.25. Ligandul negativ tridentat ()% este
coordinat la unitatea [M6O]**Intrun pl an meri di onal prinmunt et
de azot i mi ni c N4. Ce |l £ | ad cadrubligaadului primgipal,dest® n a
ocupat de cttre at-foenmaniNL®l iHhn e iIN1O & o atdnuliie t1© .
oxigen O1 aceHtia fur ni z eadstorsianat in pedbmuuiMb.e c o
Starea de o0 xlicemteuhi metatican[Mo@(HL®)¢o-phen)] " n ¢ o neeaain a "Hi

complecHii colOdspersziet oreidp[dMaecalriil £ ndd umoyi m
C 0 n s ¢ adistorditn i "n geometria de coordinare, da
metalicidcu el ectroni " n cele dout stitri diferit

O3iH30:-N1l® mpl et eazt un inel cu Hasecmbembai mbll e

Legtturile de hidrogen joact de asemenea un

Figura 1.25. Structura [Mo" O(o-phen)(HzL 9)] cu elipsoizii cu probabilitate de 50%.
Legttura de hidrodgEbBLENteametroodii ema tef6fPHpu nct

Cn ul ti mii ani |, compl ec Hi i organomet al i c
datoritt val oar i i | or farmaceuti ce demons
antitumorale.

Compusul [SN(CH)2(H2L®)] a f ost p rieneaalimatitoxidula deistaniu@v) a ¢
culsbis( sal i cil al dehi d&t)LYin acetenitriblafierbereipehtrusapmraximativ ( F
5 ore. Sol ventul a f ost-unncemiprotr attampbr i o ud it .
produs solid galbe . Dupt recristalizarea solidul ui d
monocristale potrivite pentru analiza cu
independente “n unit at mape idesticelBat roibdhi goraptey g €

pentacoordinat al Sn(1 V), cu 0 geometrie
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bisct sal i cil aldehidt)tiocarbonohidrazona ac "Hi
intermediul atomulude oxigenfenolat depotonat, atomutle azotmin i ¢ 'Hide sulftiolab u |
(Figura 1.26). Cn poliedrul de coordinare,
doiatomideC(dladout grupe metil ) eHii gawdiul sumi ns ic
ecuatori al wlc;uad oe’'Htail TatHo miat omul de Sn sunt

C27

» / —h\ 01 c9 . \\
= /=® . g \
:’:f‘,;"‘l'; - / ~ ”\/ ' l/ \l/ \ﬁ\w ‘% o1

| )

e / €20

Figura 1.26. Unitat €6L8s9i, mectarriectarditrnt [pS ro(k
depl asare a elipsoi zi dedarc add o0 %li Tad Bimudt ane

auf ost omi Hi ted@ntru clarita

Toatel ungi mi |l e | eg®AHALP)i]l ®sre dinrc a[dSre(a@H "~ n i
“n concor dan Heratwaude specialivatei L en glii mea med® eHia $m®
S sunt 1. 72wW356(RA; Hiac ersetsep evcatlior i indickt fapt
tiolat. Legtturi i nt er mé°INemdutlaformarga dirneslorcare e
sunt "HiuvnmuEHiprimprient evanderwaals! f or "Hel el or

DeHi anteegraitar L° rsetadurinsdret d esar bonohi dr azoi
“n calitate de liganzi pentru a asambla art
fost relativma i pu'Hin di soutlautckr.ar &s t'Hteili,n "Bi riftigcskt rs
activitatea ant i pr ol de¢tanacergpeanirulitile HepGitoticitateafaa “ldte |
decel ul el e normale de hepat ofSn(HLE ]QSHISNAELEP hp) e r
MeOH (HiL = 1,5bis( s al i ci | albdehh igd(Euriin2Zy: Be asemenea, autorii au

prezentat sintezele Hi caracterizarea acest
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Figura 1.27. Structuramolee u |l ar £ u i [(Me)eSn(HL® ] ( a) 'Hi

[(Ph)2Sn(HzL 8)]MeOH (b) [76]
“n Bn(plfr Ja HISZHRC)PNMeDHap | e ¢

AHa cum se aratt
antiprolifer adontrast cus e

prezent at activitate
ligandul H4L®, valorile 1Gs ale lor sunt mult mai mici (16 = 54,36 +2,42 uM). Complexul

[((PhSn(HL®]-Me OH prezintt activitate antiproldi

[(Me)2Sn(HL®) ] ceea ce indicwftenfidptaul sctta nd arhpu Hic

activitate inhmi tiotmpaaaal élinajvanidititor de met i |

o >100  >100

80 -

=)
=
L

1Cso(uM)
s

[
=
L

0 -

Mito  Hsl 1 2
CitotoxiTimpotatiema coelpwlHe Il @

datel e su

Figura 1. 28. He |
cu Mitoxantona. Toat e

compar a’Hi e
(SD) de | a t eparate[dogt er mi nbtr i

S

Mitoxantona (Mito) este un medicament antitumoral antibiotic, care poatdiZat ca
pentru compar a'H e. Din

compus de referin’Ht
i aratt c

valoare 1Go de 1.46. Cu toate acestea, studiul ulteriar @l x i c i t £ "Hi

ICsof oarte mici faHb dé& caltal ehdi obrmakecRE6T

HaL*Hi comp |l SnFdi)i] [HimemLM)Plh )Me OH a rsamutl tv anhaoir imal
de celulele normal®SG7701.
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Trei compl ecHi Swl8 MeBeHLP) u | HISN(HLEY $-au forthd la
i nteracHCuphpRa = RPhHh, Me Hi Bu) cu | i-lgs#2n d u |
hidroxinaftal dehid® ) {{i7&8dar lCompdrkit o nshivngtséttiig
anal i ztdt el sperct rids &Mp1H°8AiRMR. Structura lui PkSnL® a fost
conf i r ndaitftr caper’tieez e X. Re z ul t artcenhpadbinadearinicarec £
ti ocar bohicdhmgpd ertt défgtme zeeamtttt u coor di nar e CEe
de difenilstaniu(lV)d o uséturt r i dent ate diferite, NNO THi
coordinare al ambel or centre de staniu(l V)
Me;Sn(HL®  'HiSn(HELE), doar o parte a ligandului ca donor ONS dublu deprotonat este
coordnat | a atomul de staniu Hi se formeazt un

coordnarea | at omulcingi. centr al

Figura 1.29. Str uct uukbnucear PreSnold[78]r £ a con

Activitateaa nt | baimvitwai amijgandul aliaHfroat cempl @ at
bacterilorGramp oz i t i ve ( B. subtynhkegat HveS( Eaurcelus)

comparate cu medicamente stand&o®. mpu Hi i sintetiza™H au fost
scindarea ADNu | u i cromozomial THi activitatea pl as
bacteriil or Hi d-elgatandeazt compl et ADN

La i nt et Sbs($matorisakicilaldeh dtibcarbohidraa n ¢HaL’)  1EBibis(3-
etoxi-salicila | d etlodardbadhidram n(H4L%®) cu sulfatuldecupl)* n met anol au
doi c o mardinativiic u ¢ d or mul a 2(gHeLn) e(HHESEIHY [[ Qu  Hd¥ e

reprezi nt £,5bis(B-metorisaliciad Id etlogartbdhidran ni £s a @,5bis(3-etoxr
salicila | d etlogarbdhidram n[£9].Var i aSi a substituenSilor di
a pozi Siei lor | ast amprente comune.atdar tkis
deosebire de aggFbissalicilad & €tweathghldran radille®), 1,5bis(3-
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alcoxisalicila | d etlogarbdhidrazonels e comportt “"n compuki i o]
coordineazt¥ Comgerr@md Hst uluei unkbac oo lde nat e |
coordi nagdr,vkseo obchi mbare a conformaSiei,
comparti mente pregttite pentru a se <coord
ConformaSia coordiaaubhusei nblSi benpenncr odi |
1. 30) | a 180A ,iOH,j wrewla Iceeg tdtuwcrei il aC pl anari za

-

Fi gur aColn.f 3001 lmiag a n d u 1,5bis(3-dtoki-e r
salicila | d e)hocadbbhidrazo n¢ bkL’) c o mpaw a & icobimp | e x u |
[ CO0HD (HSOQO@H) . SBonédthr atomii donori ai

Compartimentele de coo(ldigmuar e edfuerit diidreirlidr
O, N,S (Figura 1.31).
t<:2o/

\% on
i
103 Ca £ N
c2
c18
C7 cs < o
S4 ’ 08
¢ Cut
cs
c18 /———l\ / c 2
'_\':“ ‘\ C15
C
N3
C —X__\ C14

Figura 1.31. @rtuat compnél é HH@ip aHOU 8 0]

Astéalki “n cazul derivaSil or g0Us ecoampboorhtit
ca un acid tribazic Ki folosekte numai Kas e
metal . ®&npltodonir pierduS$Si este cel-ticalriec ea.
ambi i ciompuilele cligi)m compgarlt iOmeN, S adoptptk ta actad
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“n urma coor dir aisSti den aptoozmugdi ede mat ainoiduelu n e
cufdrddi)n al doil ea comparti ment (-pNi,rNan®)d aldto p’
coor di ntarniuil "bmmz@l a unui ion hidrogenosul f
apiclalparticul aritater nearmpepi atare ioaupuider i Si
hi drogenosul fat. Cu toat g GicHL 9 €l B3 fuo r mt
decurge “n prezenSa unei baze, l i gandul C C
protoni . aRe” ndesoalutSt ep apare i onul hi drogen:t

obi knuite ar cere o ¢€ncéenteaStaermbexikta |

cazuri de coordinar es. moArpaad & rSti aat talikeaséd @ paenlispie
fi explicatt prin rolul pra@toonuf ar madriena isotnruulc t
[ G HL ©°{ HBMHO Hy.

Printre compu'Hi.i t i oc ar b othcondpusalznahelulai(ll), n

[Ni(H2oL)(PPHhp)] [81], preparatla nt er ac "Hi un e a 3)tculigdn@uhderivdt dedaf4i n e

metoxi2-hi dr oxi benzof enont THi tiocarbohidrazid
studiul lor preceden82].Cn ur ma compl extrii, tiocarbahid
dibazic.Structura complexului [NH2L)(PPH)]-EtOHa f ost car acterikkat g
IR, spectroscopietH ¥ RMN, mbisurttori de conductivita
Compl exul con™Hine o molecult de etanol, o]

coordinak la un centru metalicde Ni).Bist i ocar bohi drazona ac™i on
di bazi c 'Hi este coordinatt fHrci,n dien taezronie da zuo
sulf, in timpce a patrap o z déeldboedinare este ocupate atomul de fosfor al unui ligand de

trifenilfosfint (Figura 1.32). l onul de nic

Figura 1. 32. Structura mol g&€WH aursehena dec 0 mp |

numerotare a atomilor [81]
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Structura moledar £ a ¢ o mpnichebewsit iei sdebi |l i zatt pri
intarmoleculare (ORH---N1), iar celeintemo | ecul are ( N21T HLLI®5 r Hial
prin | egtturi de hidrogen, cu i mplicarea mo
Pentru compusul descris au faste st at e capacitatea antioxid
radicalilor liberi, iar rezultatele au fost comparate cu un compus antioxidant standard. Activitatea
anti oxi dant {Ni(gPRzg esferhaemare incompr a 'Hi e cu molmecul
ar fi trol ox, IPiegareduwll tpgr gpzairnt £ activitate
coordinativ. Autorii explict acest lucru ca
din ligand, care permite cor di nar ea Hi Cudl Canplexealaare iaadivitat | u i
remarcabilt de captare a radicalilor DPPH
standard) , iar activitt™HMi |l e cresc propor "Hi
cafdarederadicalia complexuluieste mai mare decat pentru ligand, fapt ce se poate datora unor
factori el ectronici asoci a’'Hi l igandul up, c

extinse a liganzilor aromatici.

1. 3. Caooonginativiiai bis-diaminoguanizonelor in baa aldehidei salicilice
Cn comparti mentel e precedent e a fost
carbohidrazonei «Ki tiocarbohidrazonei al deh

=0,S).Cée expuse mai sus denh@am et rpd s z2daractadisticia @ e
comune, dar , concomitent, conduce Ki l a a
propriet-h&&iil ®ee axlidol i ganzil or «kKiCemeelk&aii t:
extinse pentrul,5-bis(saicilal dehi dt) donami mcagwanriepr ezi nt t

Di aminoguani dina este un fragment simetyric

poate fi condensattdnmpanendowctarmohetiulce Cu tc
' ucr Lri | egate de a'HiiImora dSisamadaduamdmiei esdeitimita. Od e r
serie d e bisghanidinior saHi ob™i nut | a condensarea

di ami nogua haldd enhti dcetondhicareau fost puldie, iar unele au prezentat
activitate antiinftl83matori e Hi analgezictkt b
De Hi si nt ez a-bisfsdlicjatdehidt)dibminioguardizots (H4L®) era bine
cunod8dusttkr uctura cristalinkt a [BSLi Dau pfteo sau raltes
in FAgura 1.33, molecula des®adoptt o conformaSie plant,

l egbturi de hi dr oHlLelnk N IrHt'HND debaptéadeuctHa n e c O p u Hi
X=S,0[ 8, 9]. Cnst “n cazawdn dHiarte | a garmuwmdr e raemio
dehid ogen ai acesteia ('BetbtaaHae'HedpeaedNsSh)it samit 4
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atomilor de azot azometinicN 1 Hi O N5 .ua’'Hi e similart a f C
1,3-diaminoguanidiniy86], in careau foststabiliH at o mi i de H corespun:

central.

Figura 1. 33. St rhis@-hidraxibenzaidehida)dianiin@guanizama (HL®).
Liniile “"ntrerupte denottit 1 [@FLtturi de
Liganzii  1,5-bis(salicilaldehid)diaminoguanizoh  (HaL®) 'H1,5bis(5-brom
salicilaldehid)diaminoguanizoh(HsLE),d e r i v adHi ami ndg®dani di nei Hi
sau 5brom aldehidei salicilicer eac Si oneazt cu unul saord2 ec
vanadi u, -sebt#iom@&nduverii cHi fai i tig#.nAdsetif celd mp Iceo m
[VVO(HL)(H0) 1 M™MD(HLPYH0) ] au fost sintetiza™Hi pri
acestor liganzi cu [VO(acac)] “n Me OH. don mepaleler alacalifiéad& iCe R i
utilizand [VVO(acac)) oxi dat “n aer,camdwsSi ha deb Hiane
mononucleari [K(HO}V YOx(HaL%}] 2, [Cs(HO}V VOo(HaL%} 2, [K(H20){VO2(H2LE)}] 2 Hii
[CS(HO)XV VO(H2LEN}] 2. Compl ec Hi THL ¢ mi x »OBWW'@(ALE)W O],
[(H:O)VV'OHLBYWYO;] au fost ob"™Hi nu’Hi l a creHterea
vanadiu la 1:2 7~ n atlpbigsaleiadehidheiansinoguaniz4fi®in®d | i
'Hi1,5-bis(5-bromsalicillaldehid)diaminoguanizoh (HsL.®) au r eac SiVoOf@ex)] c u
oxidat in aerintun r aport mol ar de 1: 2 7/Q¢, shlef@miat ~ n
c o mp | [K(Et®H)ois{VO 2(HzL%)}] 2, [Cs(HO)A(V YO2)2(HL®)}] 2, [K2(H20)4{(V YO2)2(L*)}] 2
Hi  2(H208{(VV02)2(LE)}]2. Structum c o mp u Hi | or i [K(HO)VEO(HAL))]e ar
[CS(HO)Y{VVO(HoL)Y 2,  [K(H20){VO2(H2LE)} 2, [K(H20){(VVO2)2(HL®} 2 a fost
determingt pr i n studi ul de difracH e cu raze X
monao, bi-, tri- Htetranuclean&al | i ganzi | or . T o "Hiau doweditm i ddtalizatome n ~
efi ci en’Hi pentru oxidarea bencgeiomxige®nint re

benzoi nt. Cn condi "Hi i aerobe, naadaseintHao DIME 4
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de
stabil V(IV) in timpul OAT intre DM® 'Hi
[K(EtOH)o.s{VO 2(H2L9)}] 2 'Hii

rezonan Ht

(@)

Cl12A)

'éﬂruam

>
(25) OUAL

o11sB) & V(1A)
CNS) (@) /
2a ] X -

Cl4)

N(3) O(4)

Figura 1.34. Structur a
(b) [CS(H20)2{(VVO2)2(HL%} 2. At o mi i
Cn

p ar a PAARMN au dercohstrat ®lul activealcuhur irtemmedhir
b&hrachur aa nood nepcwHialrar

[2@A(VVI®2)2(HL)} 26 s t €

arttatt “"n Fig

(b)

Cts)

mo (e K(EtOH) as(¥O@L¥pMp | e c

de hidrogen [8unt on

|l i teraturt onba’ii meesttees i meondiitpou distMb¥ @, cu

baza Schiff 1,3is(3,5di-t ebut#-saliclal dehi dt) di ami nog HaMHCIHI nt

0 b "Hi
rapoarte molar@7]. C o mp li meatrHmone, di- Hi
0 b "Hi 2)(MeQH}(H49],0
[((M0O2)2(HL)]T[(M0O2)2(H20)( HL ) ]
RMN.

care au fe t n u "Hi
nu Hi
au

Structur a

f ost

cul N@eMaO#i2H:0 rsau o(NH)sMmCe4atH.0 in diferite

t et r zisdiogomelibdenului(¥I)

[(M0O2)2(MeOH)(HL)]t2 D MF Hi

caracterizai p

mo | e ¢ B)(MeQH}Hsla) ]c oensptl ee xpurl euzi e n t(av

Fi

35.

gura 1.
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Structua mo | e c u |l rauluidimeric[MoOrpHLE[(M0O2)2(H20)2(HL)]e st e pr ez e
in Figura 1.36.

Figura 1.36. St r uc tuHL(Mo® J)@0wMHB]|r[@8] a [ ( Mo

Activitatea c atdasddioxbmotbbdenwdui(\M)a fost testa€ Hi Ir eera ¢ "Hi
epoxicare a ciclohexenei&®n dament ul de reac™H e al oxidul u
analizt GC MS.cisdiotHk o m@Iimpbh ceeriHuliui ( VI ) sunt
ciclohexleanedx ipdondke ci cl ohexe@@%) ctli sebdprdaimg
reac H e ( peemper @Bi% ,c U rsdkdomolbdenuliilVi)utiliaa "pintiu  a |
epoxidarea ciclohexeng9,90].

Pentru a ilustra versatilitatea coordin
me nribi compusul [Ru'"H(CO)(HL®)(PPh)2]-2CH:Cla, care a fost 0 b Hi
[RUHCI(CO)(PPB)sJcuHiL°. HCI "~ n pr ez en Ha u nsd)iin tezakidrefusan d e
[ 91]. Cn spectrul | R al acé340em)a patefindnec
ca gruptrile hidfddCill nal eaul ifgoasntd udleupir oH onat
ruteniu formeazt uRuCNg iarcgeometria de cpoadinareudin jueulriub este
octaedrict distorwsiiona tansgfloaesnillin,g a ) chelatiNNd d i
(Figura 1.37).

/\/\/\ P~

g oy &
| | 4
NN b
02
/\/@”\;\E; Rgz
\ N2 NS, . N4
P~ I N3 /\/
/29/@\
@& L
01
\

l\ A U

Figura 1.37. Structur a "HEO)HE Y(PPia)2tdin[99d ¢ o mp
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1.4. Concluzii la capitolul 1

1. Carbohidrazida Hi ti ocar bohfiidruwhkard ac on
cu al dehida sal i cidusiec tc oHnpgimdition deliipaSbliaiz Le i
Schif. Ca rezul tat | am™Huclooa mii chikec i ial acest
deprotonat.

2. Datoritt f enomeasuHittams aldeg.t uz @ me rdiveb| e C
fragmentelor n  j ur ul | e @CENt Uu'HTINI &Nor o ndii it loen e a z ¢
i zomeril or conf orma’™i onaliCH=MiNHIC=O) er s
NHi N=CHi Ar] in forma fio) c et o id) @etn o'Hii c .

3. Biss( sal i ci tiomgd rdbechhiddkr)a(zonel e reprezintt
cucdeva situsuri de atomi ‘Hi expl orarea
3d THi sinteza compl ecHilor cCu struct
i mi nent t.

4. Bis(tio)carboh dr azonel e pot f or ma at-©di- sauo mp
polinucl ear |, c Ot Hi st ac™H oneze <ca- bl o

asamblare.
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2 . METODE DE SINTEZIF, ANALI ZI A4l (

21.Reagen™Hi i Hi substan™™el e ini H al e
inlucrareau fost folosi Si reagenSi comercial.i

preventi vdt.

2.1.1.Prepararea liganzilor

Sinteza |liganzilor are |l oc cu randament
final e rifi curleezZiSnt tmaj or e, “n cazul respectt
“n literatura de speci al it aotdieativishedestribenhagjos.d e
Pivala™Hii de Mn(IlI1l), Zn(lI1l) H®29Gu (1 1) au fo

Liganzii 1,5bis( sal i ci | a-lkdiehi da ¢ aabh HH® a 2Ho n ad e(r H
aldehidei salicilice, ca 3;8i-t e-but#, 3,5dicloro, 3metoxi, 2-hidroxi-1-n a f t a | d4e?A i d L)
HiL™® au fost obSinuSi comddirfm gatoe edrueddmrur
15bi s(salicil al deHuyl!ddbperedaculbaredbi dr az ont

La soluHi a ce conHi nea carbohidrazidt (
H2O/CHsOH (1:3) saadtugata | de hi da sal i ci | i cl€Hs0K. Ariestecgl, 5
formatsarefluxatt i mp de 1 or t. [abfpar matci aef pstecs @p dr
eter dietilic ki usefimgl ai aer .r aNdaalaceugtradld u
carbohidrazé6ddt constituie 9

Anall eme et a Citbi @0 W3 L6, 3) :

Cal cul at %: C, 56. 96 ; H, 5.10; N, 17.71.

GLsit %: C, 56.83; H, 5.02; N, 18.16.
Benzi selectat@emdi n31sHPe,ctIWHZT7IORLG80, 162
H RMN (500 MHz, DMSGQds, U ppm, J Hz): 10.86 (s*, 2H, NH)L0.62 (bs, 2H, OH),

8.43 (s, 2H, CH=N), 7.70 (m, 2H,:H,7.24 (td, 2H, K, 1.4 Hz, 8.3 Hz), 6.96.87 (m, 2H, H:)

ppm.

3CRMN (125 MHz, DMSQds, U ppm): 156.6, 151.9, 143
116.1 ppm.
1,5-bis(3,5di-t e-butf-salicilalde hi d £ ) ¢ ar HalLR puthereae caloatalb.

La soluHi a ce conH nea carbohidrazidt (
H20/C;HsOH (1 : 3) Hi cOt eva pi-aad wg3std-debutkatdehttla c | ¢

salicilict )in25nm @GHs@QH, Amestenuhforhat-arefluxatt i mp de 1 or
recire precipitatul al b for mat a fost sepa
produsulu-1, 28 g, iar randament ul (d) calcul at c
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Anali za el eGaélnbCr( Mr p222 r 1) :
Calculat %: C, 71,23, H, 8,87; N, 10, 72.
GLsit %: C€C, 70,19; H, 8,71; N, 10, 62.

Benzi selectageddi n3X3pkct3Iua0,] R2958, 166

'H RMN (500 MHz, DMSQds, U p p 135 (&, 21 #H),; 11,00 (s, 2H, OH), 8,33
(s, 2H, CH=N), 7,28 (s, 2H, A, 7,21(s, 2H, K), 1,41 (s, 18H, tBu), 1,28 (s, 18H, tBu) ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSGds, U ppm) : 153,72, 148,08, 1
124,96, 117,52, 34,64, 33,88, 29,28,98 ppm.
1,5bis(3,5di-cloro-s al i ci | al de hi A3 pulberetbeculoardyalberz o n L

La solu™Hia ce conH nea carbohidrazidt (
H20/CoHsOH (1:3) saadtugat 3,5-di-cloro-aldehidas a | i €,96h, 5rantol) 1615 ml GHsOH.
Amestecul format-arefluxatt i mp de 1 or t. Dyallpebformatadfdstrsepargi,r e c
sptl at cu etanol, eter di-28g)J icakirasdameht
duptbobi drazed® constitui

Analiza el eménGAi MpedB6UO0C) :
Calcul at %: C, 41. 32,; H, 2.31; N, 12.85.
GLtsi t:C, 40. %3; H, 2.57; N, 12.63.

Benzi selectag@nhddion7 Os,pe3c2t3r8u,l UGS 2(, 1580,
1,5bis(3metoxis a |l i c i IcarbohideakonaHd 4 p ul Wer & wll.dar e

La soluHi a ce conHi nea carbohidrazidt (

H2O/CoHsOH (1:3) saadk u g3ametoxita | dehi da sal i cil i ckHEOH, 76
Amestecul formatsrefluxattimpde 1 or Lt . Dupt rtcire precipy
sptlat cu etanol, eter di-eft8lig, kKiauscahndaa

dupt carbohidrazidt constituie 90 %.

Analiza el emélnhuG( Mr p258 r4) C
Calilcat %: C, 56,98; H, 5,06; N, 15, 63.
GLsit %: C, 56, 96; H, 5, 04,; N, 15, 60.

'H RMN (-BBMSO3,8 (), 661,7.0(@H 6H, ar omat
HT C=N), 7,iN3, (&1, QH(sH 2H, HI O).

Benzi selectaseMi n3BFEB8OOr BI46IOR 7 3228,
1577, 7, 1518, 2, 1459, 6, 1296, 9,72848, 6, 113
1,5bis(2hidroxi-1-n af t al de hi dt )HelL& pulberddd cdloammib.o n t

La soluHi a ce conHi nea ¢ar latiodrvazitdt n(
H>0O/C:HsOH (1:3) sa acdtugat 2-hidroxi-1-naftaldehida (0,86 g, 5 mmol) in 20 mpHEZOH.
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Amestecul formatsrefluxatt i mp de 2 or e. Dupt rtktcire pre
sptl at cu et anolaaer. Maseproduduiu@ t 6 01 g, Ki auscueth dan
dupt carbohidrazidt constituie 60 %.
Analiza el emélndGe( MrOBENt ru C
Cal cul at %: C, 69. 34; H, 4. 55; N, 14. 06.
GLsit %: C, 69.80; H, 4.82; N, 13.83.
Benzi sel etcrtuald getRl:i(n3 6%22,c 3444,16%D10,1 6285
1466, 1415, 1325, 1284, 1239, 853.
1,5bis( sal i ci |l al dehi dHa45%piuolcbaerrbeo hd ed rcauzl oonatr e ¢
LasoliUHi a ce camibiomearwazodt (0, 265 Igmestdc, 5

HO/CHsOH (1: 3) asedeaddagskal i ci |l i ct HEOMH., Athdsteaul, 5
format sarefluxatt i mp de 1 or t. Dauagpltb ertneca tr ea pfroescti ps
etanol, eter dietilic-&,i41sscmr,t ilar areah d dviaesh

tiocarbohidrazidt constituie 53%.
Analiza el eménhu®RS(tMrp e3nlt4r, 4 )C
Calcul at %: C, 57.32; H, 4. 48; N, 17.82.
GLsit %: C, 56.87; H, 4.62; N, 17.98.
Benzi selectag@nihddiin3 0s,p e2c%t 7r5u,| 1P6RI6GO(, 714543.3 ,
1,5bis(@metoxis al i ci | al dehi d#H)Ltp wiclerh® tphlkm a2 o n b
MS 37571 ( MH
LasoliHi a ce camiBiomearwazodt (0, 265 g, 2,5

H2O/CoHsOH (1:3) saadk uag3-metoxita | dehi da sal i cil i ckHEOH, 76
Amestecul format-arefluxatt i mp de 1 or t. D alipehformatadfdstrsepargi,r e c
sptlat cu etanol, eter di-8&9igliarrandament@d)s cadal d¢ a

dupt carbohidrazidt constituie 96 %.

Anali za el e@GélndGI(tMrp e3n7tdr, W)

Calculat %: C, 54.5; H, 4.86; N, 15.0.
Gt s i%: C, 54.5; H, 5.19; N, 15. 4.

Benzi selectagz@enrd:i n36s7pbe,c tIOUBASIERTRL 7,1 631D3
1453, 1249, 1229, 1066, 1056, 727.
1,5-bis(2hidroxi-1-n af t al de hi dt ) tHuLS, putberdidechloacr aal zboenna

LasoliH a ce camlomearwazodt (0, 265 g, 2,5
H>O/C:HsOH (1:3) sa adtugat 2-hidroxi-1-n af t al dehi dt (0, 8 62Hs@QH. 5
Amestecul format-arefluxatt i mp de 1 or t. Dguapl tiorenatacfdstrsepargi,r e c
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sptl at cu etanol, et er di-@355ig liar randament! u s(cdit clad
dupdc ar bohi dra®s8ddt constituie
Analiza el epgnemtEdNSCOf Mmt 4d 4, 5) :
Calcul at %: C, 66.65; H, 4. 38; N, 13.52,
Gt s i %: cC, 66.24; H, 4.82; N, 13.83.
Benzi selectaderdi n3&8%8%,ct B0 P297), R11§29832,, 1132
820, 751.
Liganzii in baza diaminoguanidineut’ *°a u  f o st o b "Hi n"H8H] prio refluare r m
inamestecetanollap cu adtuCPar e de Na
15bi s(salicil al de hHsadp)ud ilmeemienwlgauaarne zganltb e n .
LasduHi a c e 1,8damiitiguaeidsh hi dr ocl orurt (QCO63 g
(0,265 g, 2,5 mmol) dizolvate in 20 ml ameste©K,HsOH (1:3) saadugata | de hi da s a
(1,22 g, 10,0 mmol) in 20 mI2BsOH. Amestecul format-srefluxattimpde 1ot . Dupt r |
precipitatulg a | b em ma't a fost sepadatti bpel &t @$ C
produsulur0, 70 g, i ar randamentul (d) calcul at c
Analiza el eménhs&( Mr p2aTyr3) C
Cal tubkha C, 60.60; H, 5.05; N, 23.56.
GLsit % @,3.6404..08; H, 5.25; N,
Benzi selectagz@emd:i n35®p7e,ctxud0,l RL648, 157
953, 754.
'H RMN (500 MHz, DMSQds, U ppm, J Hz): 10.57 (m, 3H, OH and NH), 8.28 (s, 2H,
CH=N), 7.63 (d, 2H, K, 6.8 Hz), 7.17 (td, 2H, K, 1.6 Hz, 8.5 Hz), 6.78 (d, 2H,H 8.2 Hz),
6.84 (t, 2H, H:, 8.0 Hz), 6.48 (s, 2H, NH) ppm.
13C RMN (125 MHz, DMSQGds, G ppm) : 156 . 8.7,127.9,620.8,,119.1,4 3 .
115.8 ppm.
1,5bis@metxi-s al i ci | al de hi dtHyLéipamidmes guugl adi dzreem t
LasoliHi a c e 1,86damiitiguaeidsh hi dr ocl orurt (QCO63 g
(0,265 g, 2,5 mmol) dizolvate ih 20 ml ameste©HK,HsOH (1:3) saadtugat 3-metoxialdehida
salicl ict (1,52 g, 1-6150. Amesteclll format s refluxatt mimpC de 1
Dupt rtcirgalppercmapti tatfudsst melparater soeitd tait |
Masa produsulil , 58 g, i1 ar randamemoglafiddi chal cah a1
An aleil zame nt a h i NgOe(nMrr u3 5C7 , 4)
Cal cul at %: C, 57.14; H, 5. 36 N, 19. 60.
GLsit %: 1C9. %O/.. 37; H, 5.24; N,
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Benszeil ect ate dicnt) sp860Bul 3BR4( 2943, 163
1057734, 684.

IH RMN (500 MHz, DMSQds, ippm, J Hz): 10.33 (m, 3H,
CH=N), 7.25 (d, 2H, I, 7.6 Hz), 6.92 (d, 2H, K, 7.4 Hz), 6.78 (t, 2H, K, 7.9 Hz), 6.48 (s, 2H,
NH), 3.80 (s, 6H, OCH ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSQds, u  p5p.8n147, 145.8, 143.1, 120.9, 189.118.8,
112.2, 55.8 ppm.

21.2.Si nteza c ordmividi | or co

NH4[(VO2)2(HL Y)]-0,5H20 (1)

Amest ecul classcadrn "Hiinded dle,hG dit1)(&G0F4 ghOh mnaoh) a z «
Hi met avanadat ,6@%mnaolnio metanol (M ml)Gastagitat la temperatura
camerei timp de 2 ore. Suspensia de cul oar e
temperatura camerei pentru cristalizare. Peste o zi, cristalele dreptunghiulare de albeasg
fost f il tu ameet,a nsoplt | 'HMasa podusulue0,034g, iaarandamendl ( d )
cal cul at dupt sarea de vanadiu(V) constitui

Anali za el e meigNsGNE(Mrg88,20):r u C
Calculat %: C, 36,90, H, 3,30, N, 14,35.

GLsit %: C, 36,97, H, 2,86, N, 13, 98.

Benzi selectat e 1)d430, 334 2972 1608) 15719,R508, 4419, 1280,
1221, 1112, 1019, 891, 837, 758.

ESFMS in metanol (negativ): m/z 460,95 [(Y@HLY)] - (calculat pentru @H11N4O7V2:
460,95); m/z 229,94 [(V@2AHLY]? (calculat pentru GHioNsO7V2: 229,97); m/z 474,98
[(VO)(VO2)(HLY(CH30)] - (calculat pentru @H13N4O7V2: 474,97).

!HRMN (500 MHz,DMSQds, U ppm, J Hz)973(@,2H EM=N) &55 1+
(s, 1H, CH=N), 7.62dd, 1H, H, 1.2 Hz, 7.7 Hz), 7.55 (dd, 1HaH 1.5 Hz, 8.1 Hz), 7.4%.38
(m, 2H, Hy), 6.92 (t, 1H, H:, 7.7 Hz), 6.876.82 (m, 3H, H;) ppm.

3CRMN (125 MHz, DMSQds, U ppm): 164.1, 163.7, 163
132.9, 132.6, 119.8, 119.519.3, 118.5, 118.1, 117.6 ppm.

NH4[(VO2)2(HL ?)]-2H20 (2)

Amestecul c ebis(X5ddint "dbume2h | dr, ®xi benzal dehi dt
(Hi,?» (0, 130 g, 0,25 mmol ) THi met avanadat de
fostagitatla e mper at ura camer ei timp de 2 ore. Su:¢
Hi filtrabooteatfas sub prieslitwsnaet rlea utsemperna

60



cristalizare. Sol ventul ao sfto s¢ p £ Inadte pctu tragt &
uscat in aerMasa produsului 0,060q, iar randamentl ( d) <cal cul at dupt s
constituie 32%.

And i za el e measHs O, (Mrer@7166):u  C
Calculat %: C, 52,61, H, 7,25,N, 9,89.

Gtsi t 5236, H07,2 8,974

ESFMS in metanol (negativ): m/z 685,22 [(YWQHL?)]' (calculat pentru €HsN4O7V2:
685.20); m/z 342,04 [(VE(HLA]? (cdculat pentru GiHaN4O7V2: 342.10); m/z 699,24
[(VO)(VO2)(L?(CH3O)]' (calculat pentru &HasNsO7V2: 699,22).

Benzi selectat e Hd2b56, 160p, &545, 1481| 884, §56, 674., c m

NH4[(VO2)2(HL 3)]-H20 (3)

Amestecul ¢ bis(35adicdi-R-hidmx-b edn Hal dehi dbt) ald)r bot
(0,11 g, 0,25 mmol ) ‘Hi 10,84t namwlpim medaadl (40dnd) a éosho n
agitat la temperatarcamerei timp de 1,5 ore, iar suspedgizuloardorund Hi nut £ a f o
Hi filtratul a fost | tLtsat | a temperatura ca
galbenverdea f os't filtrat, s p L | Masa pmodusuln-e0i0&0y,dar  Hi
randamentl ( d) c¢ a | sawreh detvanabiu(p)tconstituie 38%

Anal i za el e m#lnQiHsOY2: (MresI899) u C
Calculat %: C, 28,37; H, 2,06; N, 11,03;

Gt si%:C,28,13; H, 2,12; N, 10,70.

ESFMS 1in metanol (negativ): m/z 598,79 [(YAHL®]" (calculat pentru
CisH7ClsN4O7V2: 598,80); m/z 298,89 [(V2(L3)]? (calculat pentru GHsClaN4O7V2: 298,90);

m/z 612,82 [(VO)(VQ)(L3)(CHs0)]' (calculat pentru @H11N4ClsO7V2: 612,83).

(NH4)2[(VO2)2(L%]-2H20 (4)

Amestecul clEs@metoxibiemaea | Id,ethi dt ) 6.9 (0,000g0i28 r a z
mmo |l ) THi met avanadat de amoniu (0,059 g, 0
fost agitat la temperatuigamerei timp de 2 ore, suspensia de culoare poiogdh "Hi nut £ @
fil,triaahk precipitatul mi c r Masa predusaldt D,I15ql iars a t
randamendl ( d ) cal cul at dupt s ar e aModoeristaleaancaptiie u ( V-
pentru studiul curaze Xaudko o b ™Hi nut e pr i n rpecipitat dirt amésteaula r e
metanol:amoniac (10 ml, 1:1).

Anal i za el e mélraNGVAHMrpR.82):r u C
Calculat %: C, 34,47; H, 4,42; N, 14,19;

GLsit 8N, 144, 38, ; H, 3,9
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Benzi sel ect at e 1)d3466, 315 2981606u1523) 1R35, (1249, 1228n
975, 954, 899, 888, 732, 720.

ESFMS in metanol (negativ): m/z 521,0 [(WRHLH]' (calculat pentru &HisN4OoV2:
520,97); m/z 535,0 [(VO)(VE(HL*)(CHz0)]' (calculat pentru @H17N4OsV2: 534,99).

'H RMN (500 MHz, DMSQGds, U ppm, J Hz): 9.27 (s, 1H
7.02:6.97 (m, 2H, H;), 6.896.85 (m, 2H, H:), 6.73 (t, 1H, H;, 7.8 Hz), 6.63 (t, 1H, K, 7.8 Hz),
3.76 (s, 3H, OCHh), 3.74 (s3H, OCH) ppm.

13CRMN (125 MHz,DMSQds, U ppm): 153.2, 149.4, 149
121.6, 121.0, 116.6, 115.9, 113.8, 113.7, 113.0, 112.9, 55.7, 55.5 ppm.

NH4[(VO2)2(HL ?)]-H20 (5)

Amestecul 16kis(san Jicnielaal de hbdt)@@a7emd, 025 g u a

mmol ) O3 ( WHO59 g, 0,5 mmol) “n metanol : amo
di zol varea substanSelor i ni Staljpau "Hi aap rtaux .b ud
afostf |l tratt, i aartemperatura camerel pentivieapatr at e | ent tb.

cristalele formate au f ost Masdgrodusulue0,066g, @t | at
randamenil( d) cal cul at dupt sarea de vanadiu(V)

Anali za el e meinNeGGM2@Mr4y22i)t r u C
Calculat %: C, 37,75; H, 3,17; N, 17,61.

GLsit %:. C, 37,66; H, 3,18 N, 17,60.

Benzi selectat e 1)03B48, 36021610,t1521, 1297, 959, 918,,762Cc m
ESFMS in DMSO diluat cu MeOH (negativ): m/z 460,1 [(WelHL®)]' (calculat pentru
C15H12Ns506V2: 459,97).

'H RMN (500 MHz, DMSGds, U ppm, J Hz): 9.66 (s, 2H
7.56 (dd, 1H, K, 1.0 Hz, 7.6Hz), 7.50 (dd, 1H, W, 1.6 Hz, 7.9 Hz), 7.40 (id, 1H,AH 1.6 Hz,

8.3 Hz), 7.34 (td, 1H, K, 1.5 Hz, 8.4 Hz), 6.89 (t, 1H, A 7.3 Hz), 6.846.81 (m, 3H, H), 6.79
(s, 1H, NH) ppm.

I3CRMN (125 MHz, DMSQds, U ppm) : 16 3.1%5095, 14963 133.@1, 1
132.53, 132.09, 131.97, 120.63, 119.34, 119.18, 118.75, 117.62, 117.30 ppm.

(NH4)2[(VO2)2(HL 19]-H20 (6)

Amestecul d,6-bis@-metcxismad ai ci | al dehi dt)J? ami
(0,090 g, 0, 42G:(0/0580,10p mmoi)in Médanol:amoniac (10 ml, 1:1) a fost agitat
p©nt | a dizol varea subsltwdiSe | da -caiHwSaodse Sao m(aat
filtratt, iar filtratul | Esat | a4 Zle eristgleterdaa t u t
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cul oare roHi e formate au f ost Mdsaprotdusud 0085 s p ¢

g,jarrardamentil ( d) cal cul at dupt sa&B%Ra de vanadi u(
Anal i za el em#élaN/GoVAMrp9,81):r u C

Calculat %: C, 34,58, H, 4,60, N, 16,58.

GLsit %: C, 34, 54, H, 4,52, N, 16, 48.
Benzi sel ect at e 1)d3b630, 3&1P, @16,11557 1281, 1R29(922, 89%. m
ESFMS in DMSO diluat cu MeOH (negativ): m/z 520,1 [(W&HL9]' (calculat pentru

C17H16NsOgV2: 519,9).

'H RMN (500 MHz, DMSQds, U ppm, J Hz): 9.29 (s, 2H
7.03 (dd, 1H, H, 1.5 Hz, 8.0 Hz), ®4 (dd, 1H, H,, 1.4 Hz, 8.0 Hz), 6.88.84 (m, 2H, H,),

6.74 (t, 1H, H:, 7.8 Hz), 6.63 (t1H, Har, 7.8 HZz), 5.90 (s, 1H, NH), 3.76 (s, 6H, Ogdpm.
13CRMN (125 MHz, DMSGds, U ppm): 153.79, 152.92, 1

144.76, 122.97, 1280, 122.04, 121.01, 116.61, 116.00, 113.64, 112.54, 55.68, 55.46 ppm.
[(VO2)(VO)(HL Y)(CH30)]2 (7)

Amestecul c ebis(xaIniSd inleaal dle,hG d A% OD37bgp 0,125 r a :
mmo | ) 'Hi 2 (0y065 galdc2a mmol) in metanol (15 ml) a fost adagemperatura camerei
timp de o0 oar tobpnntutc C@n ds osl upHhreentet c uAoa@aa £t & |
plasaurnr flnacgon “nchis cu parafilm. Dupt o s
brundeschis obfHi Intut &t e,u o wislt at e Masa proglusdun0085,  Hi
g,iarrandamentl ( d) c a | sarea getvanatlilvpdonstituie54%

Anal i za el e meélnNuGMMr4&19t r u C
Calculat %: C, 40,36, H, 2,96, N, 11,77.

Gtsit ,40,03,H,2%;N, 11,36.

Benzi selectat e 1)d3p4a, 230718696,1588 1496, 1R11(1267, 1T15)
1032, 932, 911, 758.

ESFMS in metanol (negativ): m/z 474,99 [(YOVO)(LY)(CHsO)] (calculat pentru
C16H13N4O7V2: 474,97); m/z 460,98V 02)2(HLY)]' (calculat pentru @H11N4O7V2: 460,95); m/z
229,95 [(VQ)2(HLY]? (calculat pentru GH1oN4O7V2: 229,97).

[(VO2)(VO)(HL ?)(C2Hs0)]2-H20 (8)

Amestecul ¢ B-bis(8,®dintSeibuiesaa | L ¢i | al dehi difHcar |
(0,065g (0,125 mmo | ) Hi 2 (0,06 g,c02%® mmol) in etanol(20 ml) a fost agitat la
temperatura camer ei timp de 1 ort pOSnt a f
filtratté -din fpllaacs@an £~ nohirs cu par a ftundhimaredBu p L
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cuoarebruad eschi s au fost filtr atMasapredudulli®,028g, c u

larrandamentl ( d) c al| savel detvanatlilv/pdonstituie30,6%

Anal i za el e m#iaNuGM:Mr 8366t r u C
Calculat %: C54,10, H, 6,88, N, 7,65.

GLsit %: C, 54, 26, H, 7, 16, N, 7, 25.
Benzi selectat e hd2b54, 160D £549, 1048| 907, §4, 658., c m
ESKMS in metanol (negativ): m/z 699,25 [(VOVO)(L?)(CHsO)]" (calculat pentru

Ca2HasN4O7V2: 699,22); nfiz 685,22 [(VQ)2(L?)]% (calculat pentru 6HasN4O7V2: 685,20); m/z

342,09 [(VQ)2(HL?)] (calculat pentru €Ha2N4O7V2: 342,10).

[(VO2)(VO)(HL 3)(CH30)(H20)]2-1.5H:0 (9)

La sol u™Hi a ce2(cOo,nTti2neqm, VOO(5acmmgl ) “~at met
1,5bis(3,5diclor-s al i ci | al dehi di® cabbahi drador (ol
agitat timp de 5 minute pOnt c©nd a devenit
temperatura camerei 96 h. Precipitatul de culoare lmun f o st colectat, S |
recristalizat din metanoMasa produsului 0,145q, iar randamentl ( d) ¢ al caneh det d
vanadu(lV) constituie44%

Anal i za el e m#lnGidON, (Mr65a,01): u C
Calculat %: C, 29,52, H, 2,32, NA.

GLsit %: C, 29,54, H, 2,17, N, 8, 62.
Benzi selectat e 1)dlbos, 1504 2483 1215|847, H1,634., cm
ESKMS in metanol (negativ): m/z 612,83 [(YOVO)(L®)(CHsO)]" (calculd pentru

Ci16HgClaN4O7V2: 612,82).ESFMS in CD3OD (negativ): m/z 615,85 [(VQ(VO)(L3)(CDs0)]

(calculat pentru @HeD3ClsN4O7V2: 615,84);

ESFMS 1in etanol: m/z 626,84 [(VAXVO)(L®)(CzHsO)]' (calculat pentru
C17H11ClaN4O7V 2:626,83).

'H RMN (DMSO-ds, 5): 3,18 (s, 3H, CkD), 7,70 (s, 4 H, CH arom.), 8,51 (¢4, CH=N),

9,58 (s, 1 H, CH=N), 13,00 (br.s, 1H, NH).

[(VO2)(VO)(C2H50H)(HL #)]2-2C2Hs0OH (10)

Amestecul I1¢bisBanetoxtsianieiaci | al dehi d4% (0,646 ,0 hi
0,125 mmol )2(0,B66 g,\0,09 nanolnio 20 ml de etanol a fost agitat la temperatura
camer ei t i mp dseo suspenside culodveSmanmcare afost i | t r at &, i
| ttsapentru evaporare |l entt. Pezte maraAcésiea " n
au fost fil t rMadaprodyusului Q086Ggaar randamenti@ gy . c al saeh a't
de vanadi(lV) constitie 25%
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Analizae | e me nt a hMs:NgOaMV (Mr 11192 68):
Calculat %: C, 42,30; H, 4,39; N, 9,40.
GLsit %: C, 42,33; H, 4,33; N, 9,32.

Benzi selectat e Hd297, 293p, 4601, 1567, 1251R1228,31079, €48,
896, 871, 733, 702.

ESFMS in metanb(negativ): m/z 520,9 [(V@2(HL*]' (calculat pentru GHisN4OgV2:
520,97); m/z 534,9 [(VO)(VE(HL*)(CHz0)]' (calculat pentru @H17N4OgV2: 534,99).

[Naz(H20)s][(VO 2)2(L1)]-3H20 (11)

La saxleu "Blio n "Hi nd®O66MO028 mmpt )" n met anol (5 ml
15biscsal i cil al dehi dad') c40hO@®@Bi7drggz cOntl 2(6H mmo | )
timp de 1 ort pOnt c @tadspasenta. balafdastas aa L :@Dau "HiN
(0,026 g, 0,25 mmol) dizolvabh HO (5 ml ) 'Hi agitarea continu
radéd fost filtratbk, apoi | £s at decplearet or-m@romiur i st
au fost fil tr atMasaprodudult-8,08%geiarartdamerdl ( 3 ucal cul &
sarea de vanad{ilVV) constituie45%

Anal i za el e m#laNuNaOkV, (Me704,30)u  C
Calculat %: C, 25,58, H, 4,58, N, 7,96.

GLsit %: C, 25,38, H, 4,87, N, 8,03.

Benziselectatedispect rull) 1 RLF39 G@&2AHNOIIVEIDJ,

'H RMN (500 MHz, DMSGds, U ppm, J Hz): 9.24 (s, 1H
7.387.34 (m, 2H, H), 7.227.17 (m, 2H, H), 6.78 (t, 1H, K, 7.4 Hz), 6.765.67 (m, 3H, H:)
ppm.

13CRMN (125 MHz, DMSQds, U ppm) : 1 7,9465,1447,6121.09130.91 6 2
130.7, 130.3, 121.7,121.2, 118.7, 118.5, 117.0, 116.3 ppm.

[(VO2)2(LY)K2(H20)4)]n (12)

La sazleu#ion™i né ®,VW006agac)P, 25 mmol ) "~ n et e
bist salicilaldehi dB@Ea7 bgphi@rhZz® namglIH) 'Hi ame
1 ort, poO©nt cOnd wter aorbshi anree not-as. @ ld daiBiGedOt@3436f t ean i
0,25 mmol) dizolvatintO (5 ml ) ‘Hi agitarea cont iupwdHitn
tulbueafostfi t rat £, apoi |l tsatt pentruder icutl elair 2
maronivau f ost f i | tr aMasaprodusdlut096bd,iar rasdamesild du s cad .c
d u pdrea de vanadiu(l\Gonstituie87%

Analizaelene nt a | t 1sHasB4KAO1nV (MG510,41):

Calculat %: C, 2%2, H, 297, N, 918
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GLsit 2980,H, 2%7, N,®,13.
Benzi selectate™di nl6sOple c(tGaipPA VDS, 85nb
'H RMN (500 MHz, DMSGds, U ppm, J ,KH3N), 8.41.(s214H, QHsN) 1 H
7.387.35 (m, 2H, H), 7.2%7.17 (m, 2H, H:), 6.79 (t, 1H, H, 7.4Hz), 6.726.67 (m, 3H, H:)
ppm.
{[(VO2)2(HL ®)K(H 20)4]2-:2H20}n (13)
Amestecul t,®bis(cooalSii mielaal dehi dt ud)i(®OBVi gr 0 g u
0,125mmo | ) ki 2(VMQ(Oabc6acg), O, 25 mmol ) "~ n metanol

substanSel or ini Si adeevulogreampr o xob ™Hi muth . alLBbostk
con Hi 6@ &€,034 g, 0,25 mmol) in¥®® (5 ml) Hi'"Hi amé s taatddud s t
temperatura camer ei “"nct 1 ort, apoi filto
evaporare |l ent&t. Peste 2 zile cristalele foc

Masa produsului0,024g, iar randamentl ( d ) ¢ uwclad tsareh devanadiu(l\fonstituie30%
Anal i za el e m#lnkiNeOl M, (Mp 935 u C

Calculat %: C, 30,57, H, 3,76, N, 11,88.

GLsit %: C€C, 30,08, H, 4,01, N, 12,03.
Benzi selectate™Ndi nl 5S8R S Oh@BM( Q) .c m
'HRMN (500 MHz,DMSQds, U ppm, J Hz): 11.53 (s, 1t

(s, 1H, CH=N), 7.56 (dd, 1H, A4 1.3 Hz, 7.3 Hz), 7.51 (dd, 1H,sH 1.3 Hz, 8.1 Hz), 7.41 (td,

1H, Har, 1.3 Hz, 8.1 Hz), 7.34 (td, 1H,AH 1.5 Hz,8.1 Hz), 6.89 (d, 1H, K, 7.3 Hz), 6.846.79

(m, 4H, Hyr and NH) ppm.
13C RMN (125 MHz, DMSQds, d ppm): 170. 0, 163. 4, 162

132.1, 132.0, 120.6, 119.4, 119.2, 118.7, 117.6, 117.3 ppm.

{[Cu2(HL Y)(bpy)(H20)(NO3)]-DMF }n (14)

Amestecul t,ebiscoalSi mielhal dehi Hi!)(@OBx dh @, i dr
mmol ) kKd23H6@ (NGO, 048 g, 0,2 mmol) " n dimetilf
di zol varea subst ans@e laodrt ui-gna 5ii @il €2 g) @4 prlol).0 & r
SoluSia transparentt de culoare verde obS$Sin
2 stptiEtmOni cristal el e f or Masa grodswut 0633, far f i |
randamendl ( d) ¢ a | sawmeh detqud)centituie37%

Anal i za pé e @enaCuidOd(Mr731,67):

Calculat % C, 45,96; H: 3,86; N, 15,32.

GLsit % C, 45,83; H, 3,81; N, 15, 26.
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Benzi sel ect at e )d3626, 2% p 266360141497 1RLS, (1228, 1166n
1077,958, 819, 749.

{[Cu2(HL Y)(bpyeta)(H20)(NOz)]-DMF} n (15)

Amestecul t,2biseahficneéal dehi dHsl) 0OD30bgo Ml d r
mmol ) K43 ((N®D, 048 g, 0,2 mmol) ~ mgditmdat iplcf
di zol varea Siudblse an ga b ad cl@higspiridil)etan (0,073 g, 0,4
mmol).Sol uSi a verde transparentt obSinutt a f.
Sstpt EmOni cristal el ieusciteoin aeaMaga pradusuldi @848 g, fari | t r
randamendl ( d) c a | sawmeh detcuprd(l)@Enktituie56%

Anal i za pée@HuCuaNG (Mr 777,73
Calculat % C, 8,33; H: 441; N, 1441
GLsit % C, 47,76; H, 4,37; N, 14,66.

Benzi selectat e 1)d3B783053pl65511699,11490, 299, K197, 1403,
960, 841,753, 660.

{[Cua(HL Y)2(bpyeta)(H20)](ClO 4)2-1,5DMF-1,5H.0}n (16)

Amestecul t,®b i cso(nsSa Inigcad d rald alteilvdLitd @030 gt 0,1
mmo | Lu(AG).-6H-0 (0,048 g, 0,2 mmol) in dimetiformai dt (5 ml ) a f os
di zol varea substané$ae!| ad LllhisLpiridl)etan, (0,0d3ug 10,4 c ar
mmol).Sol uSi a verde transparentt obSinutt a f.
Sstpt £t mOni crast dloslt e ff drt mavias pradusului §,@36d, mr ~ n
randamendl ( d) c a | sawmeh detcuprd(l)@Entituie37%

Anal i za peé e@eHriChCulNisO18(Mr1752.01):

Calculat % C, 48,33; H: 4,29; N, 12,39.
GLsit 8,79; H, 4,86; N[12,264

Benzi sel ect at e 1)d3878, 365, 2665, 1590) 1490,R298, 4197, £168,
960,841,753, 660.

[Cue( H) (bpyest ( PMNO] UBDMF

Amestecul I5bicdmSAilnigca d rald areikd ¥d&03d g D,125
mmol)k i C3p@B8MO® (0, 060 g, 0,25 mmol) "n di meti l
di zol varea subst amSalddiidgianriiSdiall et dupbtc d0e
Suspenside culoarer er de o b Si nut bt ®Bulf okt s &idrdchnaeeeitpéninpg € a
evaporare | entt. Peste 8 zil e crMasmatpradustillie f ¢
0,047g,iarrandamentl ( d) c a | sateé detcuprdi(lh@Enktituie28%

Anal i za pé e@giatublikOws (Mr1333,18):
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Calculat % C, 43,88; H: 2,95; N, 15,35.
GLsit % C, 43,23; H, 3,61; N, 14,509.

Benzi selectat e Hd3391, 298B,4638, 1508, 1327R1290,31199, €68,
839, 748, 696.

[Ce( H) (azoRy()DMRO) | @8 DMF

Amesteculc e conShinseasal i)ddrald areild.td@,030 0,1
mmol) K i CipBM@ (0,048 g, 0,2 mmol) “"n dimetilHf
di zol varea substan8elhdddaaioPiialia,i ndku p(LO ,cOaS 1
Solu™Hia verde transparentt obSi nut tereapentro st
evaporare |l entt. Peste 10 zil e cMasapoduduleil e f
0, 036g,iarrandamentl ( d) c a | sareddaduprufllcenktituie27%

Anal i za peé e@genatublikOs (Mr1335.16)

Calculat % C, 41,38; H: 3,62; N, 16,79.
GLsit % C, 41,23; H, 3,61; N, 16, 76.

Benzi selectat e 1)dB76, 1639 £509, 1501 1428,R319, 42909t16n
960, 829, 730, 698.

{[Cu2(HL ?)(bpyeta)(DMF)](NO3)-2DMF}n (19)

Amestecul ¢ ebis(85adint eiButtesaa | 1 c5 1 al dehi diLHcar |
(0,052 g, 0,1 mmol), Cu(N§p-3H.O ( 0, 048 g, -bigddiridi)etanl(0)0731di0,4 1 , -
mmol) indi met i | f poathamli yta fost agitat pOnt | a d
verde transparentt obSinuttkt a fost filtratt
formate au f ost Mash pradastiue 0,088ig, iauranceaentel ( { N @ ek c
d u pdrea de cupru(lbonstituied2%

Anal i za el e meHisiCaN2Oz0 (Me2815.728 C
Calculat % C, 55,50; H, 7,01, N, 12,70.

GLsit % C, 55,23; H, 6,61; N, 12, 46.

Benzi selectat e 1)d3051,2948p165511616,11382, 252, 1094, 1028,
839, 782, 664.

[Cua(HL ®)2(CH30H)4(NO3)2] (20)

La sol uSia c &3d0 (0.084 g,d.8 mriol) {h m&anol (5mias ad t u g ¢
1,5-bis(2-hidroxi-1-n a f t al de hi dt )(cdde)r(0adhg, @5 maok).cAméstecul a
fost agitat pOnt | a dseobvaokaHl e gdedaoalbloal
luni cristalelede culoarerede” n f or mkt de prisme dreptunghiu
Masa produsului 0,012g,iar randanenul ( d) c¢ a | sawreh detcuprd(lhEngtituie38%
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Anal i za el e®d#aCubibOw (M E2a71138) u
Calculat % C, 46,30; H, 3,57, N, 10,80.

GLsit % C, 46,23; H, 3,61; N, 10, 26.

Benzi sel ectat e 3194, 2935160t 1432,11277, R19Q, 866, 82a8,m
736, 682.

[Cu2(HL ®)(HCOO)]n-2CH30H (21)

La sol uSi a5ms2hidoxi-IHh afemal dehi dt ) ¢ddi)(OW20h i d
g, 0,5 mmol) "~ n di met i-ad faodrtnuagnai td ts/ epl8LAMH{0A24 dle: 2
g, 10mmol)intro cantitate minimk de apt. Peste 1 |
cristalizat cristale de culoare verde, care au fostfir at e kK i Masapausulei 0,008g, a e r
iarrandamentl ( d) ¢ al| savea getcuprd(lh@mdtituie28%

Anal i za el e@#&lraCLNIOL(MrpHESHA) r u
Calculat % C, 49,23; H, 3,10, N, 9,56.

GLsit % ®44.49, 13, H, 3,01, N,

Benzi select at e 13206, 1614,61660,r1.389, 1140R 10913970, 82
747, 682.

[Cu2(HL 8)(HSOa4)(MeOH)2]-2CH30H (22)

Amestecul 16&kis@hidrog-il-nadt al dehi dt)HIHrof4hi d
g, 0,1 mmaebHO ki0O, OBHO g, 0,2 mmol) “n met an
di zol varea substanSel ori ntnd gs atl rea n sSpd ruesn tak d
K i |l tsatt | a temperatura camaridir.atlee ctse M2 Q2
uscate in aeMasa produsului 0,018 g, iar randamentl ( d) ¢ a | arda dad cupdudip L
constituie47%.

Anal i za el e m#nQuwblidOds,,2({Ce)t(Mr 463.81)

Calculat % C, 39,31; H, 3,16; N: 7,36;
GLsit 3,08, NC7,27.39, 30; H,

[Cuz( HL 0 :@HREls] A 6O (23)

La sol u™Hi a e24H0c(@09gHD,5nmemal) IiCLd @llde metanobaft a d i u g
1,5bis(3-metoxis al i ci | al dehi d+ts’)x(0,08¢,a r,02hG dmnaozlo)n.t A nir
afostrefluxat i mp de o @ar r.btchDupt sod usHi aua uf bsitr ef d
Filtratul de culoaranaroa f ost U Les\wad p @riaaetmperalue camerei. Peste 1 zi,
precipitatul cristaliforma t care conH nea cristale “n for
cu eter dietilic, apoi uscat in adlasa produsulut 0,030q, iar randamendl ( d) cal cul &

sarea de cupru(lQonstituie4 7%
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Anal i za el e mesHisGCusNps®sptokr YMr 46C.30)

Calculat % C, 34,26; H, 3,88; N, 8,00.

GLsit % C, 34,19; H, 3,84; N, 7,97.
Benzi selectat e?):®155 1601 B462%7, 1077, 97B85X, 380, 734.m
[Cus(L")4(DMSO)4] (24)

Amest ecul 1&Ebis@anetaxBs anleiac i ) tail dedrni Wdad i) @047z on
g, 0,125 mrGOD)-H-@ (D,05@,0{25knol) in dimetilsulfoxid (7,5 ml) a fost agitat
pOnt | a dmpbkevharaasobstanSel onarotirmaingipaalree.nt3c
a fost filtratt ki I tsatt | a temperméatueakKkica
in aer.Masa produsului 0,080 g, iar randamendl ( d) ¢ a | saveh detcupmi(ligpnitituie
33%

Anal i za el e meHeCudNie@oSs(Mr 2282.20): C
Calculat % C, 39,99; H, 2,64; N, 9,81.

GLsit % ®,78.39,88; H, 2,60; N,

Benzi sel ect at e 1)d298v, 2889, 4979, 1594, 1427R121(135,979% m
856, 732.

[Ni2(HL 8)PysH20]NOs (25)

Amestecul G5ebis(scanlniSd inleaal dle hi d & )9 (007Bayr W26 h i d
mmol) nmet anol : piridinkt (10 ml, 9: 1) a-sefoo s t
suspensie @ben, peste carsa a d £ u g g26HMNi ( NO1 45 g, 0, 556 0 mmo
soluSie transparentt de-aadalgat2 medefird unt Pe®©t ¢
care a transf ofrosuwmpgensie caferidHiua alceast andi n der mt
agitar e -adieoivatii eznd|l s©nd o sol uSie transparent
pentru evapor & augredipgandridtale debculoare brurd, idare au fost filtrate,
sptl ate cu pu’'Hi n Masapedusului OHAg, ian mrcdamerdl ( dh aat c
d u pdrea de nichel(IBonstituie45%

Anal i za el e meHaN/MIIOSNG (KN746:08) C
Calculat % C, 48,29; H, 3,78; N, 13,14.

GLsit % cC, 48,19; H, 3,84; N, 13,07.
[Nis(HL 8)(H2L 6)(Py)2](NO3)-2CH30H (26)

La sol u™Hi a c e2 (0GldongHDd,50 enenol) fhi nfefdr@l (20 mhas a d £ u g ¢
15bis( sal i ci | al dehi d#uL) (0i088ayad;26 mmadl).dAmastecuinat fost(agitat
pOnt | a di zol var ea careidasit aard™Haulgaart icroit "Blival ep,i c
souSia transparentt -de ous$ obudi e edHdAeeasidaddatn & n
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filtratt, lar filtratul | tsat pentru ev-apor
raH care au fost fil tHiatus c aMash pradusaa 6089g,u "Hi n
randamentl ( d) c¢ a | saveh demnichdl(Uigpnistituied7%.

Anal i za el e meHeNidNikCGS:,2{CGHIO),NOu(Mr 1084.11)

Calculat % C44,31; H, 3,07; N, 12,92.
GLsit 44,29;H, 3%0; N,@2,90.

Benzi selectat e')dil38, 2569 £602 1512) 1444,R266, 4205, D0A2,
911, 751, 686.

[Zn2(HL ?)(CH3COO)(CH30H)2]-H20 (27)

La sol u™Hi a c &€£0@p2H(H{004d g, 0,Z0mmGI)HN metanol (10 mbas
adt ug-hiq3,5di-t ®Bufl-sal i ci | al dehi dts? (0,026 xR 0,12%nmiolll r a :
Amestecul a fost agitat apr gabenob Hh miut LSal d 't
jarfiltratull L sat pentr u e v aguorecpitaecristaldenculdaregalden aare &ui | t
fost filtrate, sptl at eMasaprodusultHD081gmar taredament Hi
(d) c al sawmdda zinc(d)aomstituied5%y).

Analizae | e me nt a lzsHs/NpQaZmat(Mr @82.50
Calculat % C, 53,72; H, 6,05; N, 7,16.

GLsit % c, 53,69; H, 6,09; N, 7,10.

Benzi selectat e 620, 293D 2642 1516) 1431,R24763, 1002, m
866, 753, 696.

[Zn2(HL ?)((CH3)3CCOO)(CH30H)2]-H20 (28)

Metoda de sintezt a fost Si mi 27astatolositu ¢
Zn((CHg)sCCOO»( 0. 060 g, £2(20,nOnR06l )g,HIiO, D5 mmol ). C
culoare glben Masa produsulut 0,018 g, iar randamentl ( dc a | ¢ u | sartea dé aincdl)
constituie41%.

Anal i za el e meHeN@dZrh(MpIn76)r u C
Calculat % C, 54,01; H, 7,96; §,14.

GLsit % cC, 54,19; H, 7,84; N, 7,97.

Benzi sel ect at e 1)d056, 161Q, 25682, 1420860, 12”8, 1165, 1025m
871, 667

[Cu2(HL ?)((CH3)3CCOO)(CH30H)]-2CH30H-H20 (29)

Metoda de sintezt a fost Si mi 27astatolositu ¢
Cu((CHg)sCCOO»( 0, 070 g, Qu?2B, MB!I , HD, H25 mmol ) .
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de culoare verdéMasa produsului 0,0369, iar randamentl ( d) ¢ a | sared decuprd(l)p L
constituie70%
Anal i za el e m#dalrldOLMrBaold)r u C
Calculat % C, 54,34; H, 7,71; N, 6,50.
GLsit % C, 54, 41; H, 7, 74, N, 6, 47.

Benzie |l ect ate di n Y)s2988c1688,ul#15, 1756, 1090, 10E8h) 784,
660.
[Mn2(HL") 2] (30)

Metoda de sintezt a fost Si mi 27as;atolositu ¢
Mn((CH3)sCCOO»( 0, 049 g, @2(Q052gn®1 mmolHCsitkh| el e aé "Hi n
culoare maroMasa produsulucristalin - 0,009 g, iar randamendl ( d ) c al cardaae d
mangan(ll)constituie1l1%

Anal i za el e meHnaViniNisO13102694.67) u C
Calculat % C, 67,86; H, 8,08; N, 9,57.

GLsi t C,67,69; H8,02; N, 9,49.
Benzi selectate dis p e ¢ t r u I'Y): 2953, 1658,,1585, @249, 1171, 844, 738, 660.

2.2. Metode utilizate in cercetare

Spectroscopia IR ki spectrometria de mas

Spectrele “"n IR au fost obBliRuYert ax spe
Elmer Spectrum One FT 4astrat cu accesoriul pentru probe Universal ATR in domeniul-4000
150 cm?. Spectrele de mast au fost mLsui MBe p
LC/ MS/ MS triplu cvadr uoodare elestoospiap (ES). It aalitate dé n 1
gaz de uscare a fost folosit aerul la o presiune de 19 psi. Gazul de nelaufasirazot la 40 psi
pentru ionizare pozitivt Hi aer |l a 55 psi f
lapoteriHi al ul de 5000 V p4eSn0cOr uV ipoennitzraur ei opnoizziatriev
injectatt dfokosi hd onpempa™Hcu seringt Har:

ml/min. Valorile m/z au fost calculate pentru izotopul cel mai mlbitndent. Analizele elementare

au fost efectuate |l a Serviciul Mi cr oanal iHi
analizorul de elementeLEMENTAR vario ELIll a | Il nsti tutul ui de Chir
din Moldova

Studiul prindifr ac Sia cu raze X

MbLsurttorile de difrac™i e cu lardifractemedelep e
Oxford Diffraction Model XCALIBURE( nst i t utul de Fi zickt Aplic
Mol dov a, Il nstitutul de Chiomi e),l alkibus r Kappa | e
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CCD(Universitatea dinVieng), STOE XRed 32, Rigaku XtaLAB Sy
decal aj/ ddpRirx aca&r e f unc H o nlenoaotronatizatc grafis £ d
(=0,71073 A)( Uni ver si t at eDReterthimam eBu cerd aHteii) el emer
datel or au fost efectuate f ol osi ndurlpaucfdstet ul
rezolvate prin metode directe 'Hi rafinate |
bazate p&2 AtomiinonH au fost rafina™ cu parametr.i.i
efectuate folosind pachetul de software tatgrafic SHELXL-2015/2018 [97, 98]. Atribuirea
densitt™ | or el ectronice a fost efectuattit c

Spectroscopia RMN

Spectrele!H, *C W RMNpent r u &3 Trfau Hdstinregistra¢ cu ajutorul
spectrometralr Bruker Avance Il la 500,32 sau 500,#6)fMHz Hi , respecti v,
(°C) MHz.De p | a s tr i 'He ¥ duifostatribte h raport cusemnalele rezidualale
solventlui, iar deplasa a ¢ h°Vrhia ¢HiOCt: @ ppm)dreptr e f e Bpeatréldtd 'H1C
pentru 46 b{HIHI i al e uaudost integistyaienca ajutorul spectrorakt

Bruker Advancda500 MHzd e | a Uni ver sitatea din Bucurel
Vol tametrie ciclict
Ex per idevolidedirieciclickau f os't efectuate " n atm
i nstala™ e cu trei el ectrozi cu un fir de p

un firdepl atint ca contra el ectrod Hiefer s$ ©@fHlL

voltamperometrice ciclice au fost efectuate-mtr c el ul £ el ectrochi mi ct

solu™ie) utiliz©nd un el ectgobdatld kcatpr baded
Ferocenul a servit drepB8Opb6lit eeHaalb!l i MHi et o a
raportate “n compar a'Hi e cu/ €aplulConedaxr d

investigate ~n t@MSOMGH ealaintodt e desel ectr ol
n-BwN[PFs] de 0,2M iInDMS O Hiasdlei ©I, Q@M " n etanol . Un pot
(Lambrecht, Germania) echipat cu un software PotMaster 2.73 a servit pentru controlul
p ot e n "Hiswdile Joltamperometrice.

2.3. Metode de testare a activitt ™l cat al
Oxidareacat !l i ti ckt a ciclohexanul ui a fost ef
(capacitate de 5 ml cu un tub cu di raicromnde u l
(MW)intrun reactor Anton Paar MonowayvVv edet8&tiOde e c h
temperaturt | R. Condi Hi i |l el igpmacle dee o aetaal ™Hi
la 2,50 mmol de ci cl ohe xlaahidropetoxdde eluth ¢(HPT8e ad
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apos de 70%. Apoi tubul a fost plasatinreactorul mi cr ounde Hi si st emu
Hi I radi at {30)a 6asanl®0° @Ceu pOL, 5r eac Hi e, amest ec
receasct hacameperatBentru anali ze amestgeul ez e
de reaciH @ada vigteot cNaHhPthi t at e st oechiometrict
Pentru reac™ il e efectuate sub “"nctl zir
rotund (25 ml), care au fost echi pa.tReactigiu c
au fos introadwHigi tnatb ad menr gHi c-KO0K) pengrumym 8mpald¢ u r
reacH e dorit (pO©nt | agrafednhgaz.(GCMdausfectuat cuoajutorble
Cromatografului de gaz FISONS GC 8000 cuddteor seri a FI D HiwWA¥ col
l ungi mea col oanei = 30 m, d i aundasceBorwin vilmQ. e r i
Temperat ur a dienj2e4c0BiCei Tee nfpoesrtat ur a i ni "Hi al t
min, apoiocvietseut tde ul0OAC/ min | a 180A C 'Hi
1 min. Cn calitate de gaz purtttor a -fos
spectr os c o piM8) aufest efieettsate utiiz&8@G un instrument PerkinElmer CB0Qs
C (cu heliu ca gaz de transport). Tensiunea de ionizare a fost de 70 eV. Gaz cromatografia (GC)
fost efectuatt " n regim de pnpbgramaS&EEaBPXB
mm x 0,25 pm). Sol uHi i |@C cdiu ptr odbdet wlagua rfeoass td e
compus standard) . Ul terior, a fost adtugat
hidroperoxidul de ciclohexil (prads u | primar) |l a alcoolul <core

pO©nt | a ap ta)fostknalizat aie ot gentw | estima cantitatea de hidroperoxid de

ciclohexil, utiliz©Ond metoda dezvoltatt d
concent a "Hi e i produsul ui, “n mod obi Hnuit au f
reducere a probei cu trifenilfosfint, av o
hi droperoxid de ciclohexil, ciealcétHhex amolf oBli
prin compararea timpul ui dter ur ec’kd mmpeur'Hei ia dleo rr
compararea spectrelor | or de mast | a model ¢
NI ST stocatutdecCamuhs of t whr epectrometrul ui de |
absen™Ha orichrfuostcacfae¢eczadtoe , da asemenea ' n
de reac ™ e Hi nu a fost observatt o convers

24.Met ode de t e s antproferativeact i vi t £ Hi

Studi ul activitik™i.i anti pr otva tehlelear Heka®e a
(adenocarcinom al col ul ui uterin uman) a fc
de Stat de Medicint HiHaRaomati ei aNdeoktabkule
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mediul DulbeccoDul beccods &MoWeti ech) BAMYEMY ami nt (4
glucozt™)(,4,forac™Hi e al bumint bovint (0,2% v/
peni eitlriept ominairmtHi (eclwimi'épeIni c¢c1 0 @ g t 'retképtomicina)

Hi suplimentat cu ser fetal bovinkt FBS (109
de CQ cu umiditatea de-8 % " n i ncubator 'n *MHaseutde i czatl
experimente intre pasj el e 5 'Hi 1 6t. ddoznopluvka "Hi  alua fnoosme n
Numbtrul de celulele viabile a fost mbsur at
Sol u™i i | €éM)s talce (cddrmmu Hi | or tinedizdlvarddia 1®moli dino s t
fiecare substan™M "n 1 mL DMSO. Aceste solu
diluate cu concentra™ i final e dreauQostltiizaté ,

medi i coredpendbotrgarse.] ulHi i | goaweuf Hst | &aa il @
h. Apoi, 20 ¢l solu™Hi e indicator de resazur
ore. Cn cel e diant turanbts,ora afndiat smotbspdHi v hbor i k
a fost determinat proceitu de i nhi bi Hie (1, %). Ca indica
proliferbtridi celudledboirt cahnmmer abea cocareastet r o
un indicator cantitativ al actidit "Hi i reacHi il or ant agomivithkd i | o
ValorileICspau f ost calcul ate conform ecua$iei Hi

2.5. Concluzii la capitolul 2

1. Au fost sintetiza ™H 1 0deaopdemsart a (toh)earbohodmaziddii n
Hi doq@ua mi di nei cu al dieheid as g lad-dlof 3bDi-¢Hit
t ebutil), 3-metoxi, 2hidroxi-1I-naf t al dehi dt) .

2. Au fost descrise sintezel e pentnadulug de
cuprului(ll), nichelului(ll), zic ul ui (1 1) Hi manganul ui (111
carbohidrazidei, tiocarbohidrazidei Hi d
ei (3,5di-t ebutw, 3,5dicloro, 3me t o x-hidroxtl-n 2f t al de hi da) . Co
sint etrii naHigi t ar & LI S&%, CHCOT0 (CHsz@COOT ) ionilor

met al el or corespunzttor.i cu |iganzi.i “n
etanol, DMF, DMSO) la e mper at ura camer ei 'Hi “n cond
3. Pentru determinareamcmp o z i "Hi e i Hi structurii | or mo
studi i cu ajutorul spectroscopi ei I R, R

mast ‘Hi di fr aanOdiistal. r azel or X pe m
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3. STUDI UL COMPUNRI LOR IZA@RODUKATUVI A
LIGANZI SIMETRICI DITOPICI IN BAZA ( TIO)CARBOHIDRAZIDEI

3.1. CompuHi coor dicolaankinbazeacarboligrazidedsi ul ui (

diamnoguanidinei

Activitatea claomal vanatdi al wiompliu Hr ol ul ac
exemplu,haloperoxidaze [1061 0 3 ] 'Hi nNi 4106 ¢ ¢ n a pezargalldnh dalitateu t i
de agen'Hi,a teompreutliaiun interes “"n creHtere
tranzi "Hi e. Cn mod deosebit ter epbat €n "Hieanl 4,0t
acH unea “~“mpotri ga@nceruluafb0AtL Bl yi uzaharzatr eldi c on
pentru oxidarea cataliticea aalalhceanreilloor 'HHi
bromur area oxardeaat iHikt ,r esauclHioixliedl®x i, d aHti i wWe z§tC
noi clase de materiale multifunc™i ondl9% cun

Biscaril )hidrazoneulrei, dcearcco oprodsiendatr es ibtien e
liganz i potri vi H pentru sinteza compl ec@eleld or

con™H n©ond dout fragmente de leaqtptoxalictmalonicur n
adipic sau tereftalic) au fost utilizate pentru sinteza speditarcleare [126122] 'Hi pol i me
[123125] ale vanadiului (V), care posedt acti
Producerea dsoamrbuhaegtHtde@embtr furi dnn s
mod prietenos mediului este unndeniu de mare interes, iar un exemplu relevant este oxidarea

selectivikt a <ci calrothee xiammpuol rutia n[t1l 2d6i]n. pFuonct de

as ©nd “"n vedere IimportanHa produselor (cicl
adpi c Hi caprolactamului (precursori aii,poli
procesul i ndustri al actiuaducneecleas ictobn vie@ugpieir ¢

pentru a asigura o selwc85%)i.t aG@wen aaldtoenraea | ft
vanadi ul ui pot ac H ona ‘precursora Hei tatlizadorpedter ¢ a
func™i onal i zcarcda hoexxiadhautliuvit, -ad det enthi iHat 6 o
noi efici entne bHiz as ecloenptuitvid or coordinati vi
uti | i za'Hi Idiigaompzici si'methrazcaa car bohi dteazu dei

der i va'Hi ai al dehi dei salicilice, prezent a’l
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R1 R1 R1

HooH H,O/EtOH OH « HO
R2 OH + H,N7 \ﬂ/ “NH, reflux \ )J\ \
X R2 =N NTX R2

N
=0 H H
X=0 X=S X = NH
H,L? R=R,=H H,L® R=R,=H HgL® R=R=H
H,L2 R=R,=tert-Bu H,L7 R=0CH, R,=H HL1® R=0CH R,=H
H,L3 R=R,=Cl
H,L4 R=OCH, R=H

HooH H,O/EtOH OH . HO
O OH + H2N/ \n/ ~N Hso reflux )J\ O

X=0 X=8

H,L® H,L8

Figura 3.1. Reprezentarea schematict a |

In continuarenevomaxapes i nt ez a 'Hi caracterizarea ¢
vanadiului (V), care pot fi = mpfg(VOM(HH)]-05HO 2 g

(1), NH4[(VO2)2(HL?)]-2H0 (2), NH4[(VO2)2(HL3)]-H20 (3), (NHa)2[(VO2)2(LH)]-2H20  (4),
NH4[(VO2)2(HL?)]-H20 (5), (NHa)2[(VO2)2(HLO)]-H0 (6), [(VO2)(HLY)(CH:O)2 (7),
[(VO2)(VO)(HL?)(C2H50)]2-H20 (8), [(VO2)(VO)(HL3)(CH30)(CHsOH/H20]2:1.5H0 (9) Hi
[(VO2)(VO)(HL*)(CHz0)(CHOH/H20]2- 2CHsOH (10), HaL? = 1,5
biscal i cilaldehidt) cal?bohi dr az oh%bis3,5di-t ebii-
salicilal dehi di3Fd,5hist3 6diclorsrad ziccritl,allehi dul*car |
= 1,5bis(3-metoxisalici al dehi dt) car bo#Y drazont 15

bist salicilaldehidt) di aulcd nogu=ani zohZbis(3metoxi H
salicilaldehi dt) di aHkigurac3g) u. a nG ozimPid&Fig(iU- | fgaus ta t3e

calitate de catalizatori omogeni selectivi alternagve nt r u o xi darea <ci cl

cccl ohexanol Hi ciclohexanont, un proces d
industrial.

Pri mul ti p de ¢ omp4d @ cohtiaiore Antbale silenr ii o rdiec ,| eq
formeazt | e gltde wanadiu(¥)uformérd comamtitate [(WQ2(L)]?. CompuH
coordinati vi sunt diamagnetici, Cu maxi me

s



doilea tip de HiompoamMstesdienneoatk unsell e 0di

plasatei seturil e de atomi donori OINHM-9Ear @bO0Oer ¢
cuajutorudi f rae "Hi @2z e X con'Hi n-cmadlsdcadlie ade mhaalrwee
sau “nlocuit de apt, d a c L tepperatbra dareerea leria srmaver a
ti pul 'Hi cantvertfia declswsdeenn oaoanti nuar e

experimentalt.

R1 R1
OH HO
X
R2 = N\N)LN/N\ R2
H H
X=0 X = NH
HL! R=R,=H H,L® R= R=H
H,L2 R=R,=tert-Bu H,L10 R=0CH, R,=H
H,L> R=R,=Cl
HL* R=OCH, R-=H
Ry
NH,+
R,
0
o NJo
AN
_N\/ KN_N\/
NH V—o0 R,
~7,
0 o//\\o
R,=R,=H NJVO,),(HLY)] 1
R, = R, = tert-Bu NH,[(VO,),(HL?)] 2
R,=R=Cl NI(VO,),(HL?)] 3
OCH; _‘ 2- (NH,,
0 O
NJLo
_ SN
N N—N
\N \V 0] OCH
— — 3
oI\
(NH,),[(VO,), (L] 4
Figura32. Formul el e de structurtdale | iga

78



OH HO N\

NH NH V—

N N ﬁ<NH///\\O
2NN N X
OCH 17 ok,
1 ;
C%O\\//éo
R R
AN
OH HO _N\/ N N\/
NH, N—=< //)/\_o OCH;j
A\
/N\NH N7 X NHG
H,L® R=H NH,[(VO,),(HL?)] 5
HL®  R=0CH (NHI(VO,), (L] 6
R
R,
R o 9
? NJLo
AN
_N/ N—N/
\NH4 \V 0 R
/ —_— 1
0 o// \OR

R,=R,=H R = Me [(JOVO)(HLY)(MeO)l, 7

R, = R, = tert-Bu R = Et [(BVO)(HL?)(EtO)], 8

R,=OCH, R,=H R =Et [(V(VO)(HLY(EtO),, 10

0 O
DN V/<o
_N\/ N—N /
NH 4 \V\—
Og/ \"OMe
R =Me sauH [(VOXVO)(HL3)(MeO)(ROH], 9

Figura 3.3. Formulele de strul®Oturt al

Compl E2ZH8au fost oOoDb™Hi nu’Hi | a sMOsculelrlaHd ®Hi u n
'Hi sL3Hrespectiv, intun r aport mo | &46ra u2 :flo.st Cosmpnut 'Hitii z a™H
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reac HV@s cuNHAL? Hal® Hi 4L Mdi n amest ecul 1:2 de met
concentratt. La i nt ercaklHiHLh eb® insraport molard@d inV O (
met anol sau etanol a c oordhatisi 7, B, HILO) negpectiveca C
randane nt e moder at e. SpedB8rrel| medanonlasmt €61 atpe
negativi sunt foarte similare, peennt ©nd pi cur i cu m/ z 1x 683220, 9°¢
342,04 '), 680, 398 (7 9,3), 2atey 89 atite la HVORHIS D', (
[(VO2ALY)2THI  pWI@P)(CHO)', corespunztt or , modeielors e
teoretice de dispecthruéH e dea omaepgkigodard.1A4RY) e z e
Sol u™Hi a m&HBpred Initckk sdeemnal e cu m/ z 3 4Hi4 ,69999,
685, 22 'B)cargsur atribuite [(VE(VO)(RL)(CHzO)', [(VO2)2(HLY®)]" 'Hi  p)ALY O
2T Spectrul de 9WaGHOH,LD:0 D o MixQHSAWplezemtat maximuri la
612,836 15, 85 'Hi 626, 8 4)(VD)L3){Ch:0)" t[(¢O2)(VONLE)(CDO)] iV O
[(VO2)(VO)(L® (CHs0)]', corespunzttor, furnizond dovez
“n c o MY lafiguriie A44:-A46.sunt spect r5db.e compuHil or

Datele cristalografice 'Hi parametri.i de
fostdet emi natt cu analiza cu raze X pe mGNOX.
A2.7.

Rezultatul studiului analizei cu raze X pe monocristal ahmasuluil este prezentat in
Figura34(@.Uni t at ea asi metri ct a usanionuconplexdiniclear,r i ¢

uncationde Nef Hi o mo | eQHunrdportdéd:1.CH

Figura34. Uni t at e a lustsril tateahucléac{VORAHL ¥]2}? "in structura

cr i s taadmpusului 1

in anionul complex, ligandul hexadentat triplu deprotonatfHic o o r d i ndei éomilde | a

dioxovanadi(V) prin intermediulseturiord e at o mi donori ONN 'Hi ON
4.994(2) j. AtpmemxkoowNdi iHa "HV 2 Hasoxo pdntcushei s cc ol mpgl a
sfera internt de <coordinare. Lungdmeai diegt
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faptudnadadwl laggoptt forma tautomerickt enol at .
donori sunt “n interval ul gbsit pentru a
dioxovanadiu(V) [127130].

Doi anioni compleiHdi nucl ear i S uunt ansamblow centeodtnetric™ n t
tetranuclear prin contacte scurte de tip V2-!-@Q, 1-y, 1-z) la 2.744(2y , aHa cum e s
in Figura 34 (). Ca wur mar e, geometria de coordinar
octaedu distorsionat, in timp ce atou | V1 prezintiét o @§geormear mie

pirami dt ptt rUs043). ia cristdl, clussrtemmueedrtianionid, cationii NH*

Hi mol ecul e desz0OHr isstnal ii a2reptl @ c ddibdge Htarmoleaulgré t u |
NT HDLL'Hi O1T HLLLO, gener©nd o arhitecturt su
arttat 5n Figura 3.

Figura 3.5. Re™Heaua supramoleculart 3D " n stru

IncompusuBho bs er vim pdanienecomplex [M®AL)]?, al cbt uit

ent ity HdavOcoordinate de cttre®»tigandul heb

Yo TG X

Figura 3.6. Structura anionului complex [(VO2)2(L#)]? in 4

Studiul cu raze X pe monocristal pentru compUsaldema st r at pr ezen™™a unu

,

tetranucl ear n unitatea asimetri cHia dcoel ui
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VO_". Structuraclusterului tetranucledr or mat £ din entpudedhio( O2 nHi
08)[(VO2)2(VO)2(HLY)2(CHsO);] est e art?.att “n Figura 3.

Figura3.7. St r uct ur acomptekuki¢(vd2)&VONHL §(CH3z0)]2din (7).
Mol ecul el ecodei sbéalienddHi au f ost omi s e

LafelcaHi "~ n ani onul clpliggndulgrianiodci(HL)3¢ o m@au u lf or
dout met al eoonjugdteuditinci atdmeHi a td o u tatomiu aHdaospet £t 0 c o
aproape plant cu wunghi ul diedru dintre dolt
coordinat | a V1 I|IHideva aHiatmpemtir W3l iHgawdly cor
V2108 (2.348(3) i ) ) IfHA sunVsemndicativ (mai .sie/ dorBppratiy cu
l egbttura V20LLLO3Ii 1ldGeometria7dd eb¢rdinpre a atogitesvanadiu in” n
compusu7est e simil art cul ioteaad egvitsri,tde a Dnp Beciol ngpiu sOu
V1 'Hmni iatde V3, corespunzttor, i ndialt et oagewn
(OsN2) distorsionatt pentr N aaomidt 2 &t o M4 pCon
caracterizatt ca un octaedru puterni Hi divdt
0,397(2) Aspreliganzii lor oxoO4 'Hi Oo11, corespunzttor. Ana
VI N, "mpreunt cu pred&nHh wmwi Il iaga/md mertdo x
i oni i ndependenstkhtinstara sdea | coxgirdadriec + M 'Hi bal a
speciei neutre [(VQ(VO)(HLY)(CH3z0)].

I nterac™Hi unea cl| ust er ulicnstalizatt eet rdaen usc@Hevaern
HiOH din cristal are |l oc prin OQukeLb®s@ileg
formarea de straturi supramoleculare bidimensionale (2D) dispuse paralel cu planul (011).
Structura unui astihEdura8e strat este prezent
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c 2 = . § = 3
fi;:— S W “,.;rﬁ;-_,_ﬂ,
Ss a R e B o

JLS
Ay ot 1 upe ARl
et F &

o= RE o p—— ‘?,,1'___’ \
o m B g [ S
g \v _____ '/
S e——
A

Figura 3.8. Re™Heaua supramoleculart 2D din

Omol ecul t tetranucl ear t 9, markt ec eans eamtsn int
constt din dout spkir £l i "Hid ieapomiielD3-ak@ in cab\OI O3 =
1,656(2) (M,y,1@%1 Vdist gbtsitt “n str8uctura cri

Figura 3.9. Reprezentarea asociatului dimeric in 8

Dout pderaomihde vanadiu(V), unul imr “~nconj ur are de
di storsionantr  UVE) 0 rud &edip octabdic distdrsionat unnttr | e g a
cttre wunitatea diazinick NI N a 3P%icgaddtud nu"HL
V1---V2 de 5.023(2) A.Sfera de coordinare al ionilorVVOe st e comp | etewokitu cu
formarea unei speainoleculare [(VQ)(VO)(HL?)(CzHs0)]2.

Rezultatul studiului cu raze X pe monocristal al9@iste prezentat in Figural8.
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Figura3.10. Structura mol ecul art a comp

Uni tatea asimetriahuchebadbaas ocnoenhpeurt a tdert Lpédie,c
spre deosebire delHdtacest@adragat mdleeulacestengousdlidat pmimtr

Si ngunted1l1 O8 1L¥h@imilel egtt uri | oQsudti n6 c@MPpuUusul pen
Hi 24239 pentru V3i308au Aot ocmoioir dM2n aHlie oct aec

din seturile de atomi donori NCHi 2O.N cor espunzttor. Cnconjur
vanadi u eWl eHidiM4e ranekotpit € degeoorpdtitnraartet ddel spt
cuvaloriGde 0, 46 Hi , respectiv, 0, 40. Poliedrul

deCHOH "~ n tpwsk a"Hi egandul 0 X 0 t@dAslaBtomuluda N1, n tgng@ n d
ce Vdeste completat de un ligand matbansl a O14. Tr ebui e de men Hi
CH:OH este partajatt cu a anmalagpoultt ddke 3adt
hi drogen sunt i mpl i ca’Hiculigagndfi ocomar @423 e@talut
speci al £ & esteofonrpavea ansamblului molecular octanuclear centrosimetric prin
intermediul celei da douap u nVRBiT O1 2 1-X 4,i1-z § cu V31012 (1l uncg
=1,637(4) i) Hi V4r02804)A)IStructgraommusiui 9 estgun tlusteri i

octanucleaHe st e prezentlatt "n Figura 3.1
[+
—
Figura3.11.1 nt er ac "Hi uni "7 stacking “n clu
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inplus,cl uster ul octanucl ear -esstackiabglinmal
cu di st aoid-lecéntoid éneintérvalul 3.8X3 . 8 8 4 P Cn contin
suplimentare dnatreamwaei pbLiHN | enDeit acl"ahhieni |l ar
4,168 | determint formarea struct urrioip aspabp rda

lungul axei cristalografice, aHa cum este arttat "~ n Figur a

Figura3.12. StructuralD" n f or mt tde pahbhghr ea i'n tsetraacck’Hi nug
cristalul compusul 9
Structura compusuldiOr e pr ezi nt £ un a sctearceattosinmiidcae u |l a
cuprinde doi ioni VO Hi doi ;"Honestv® foarte asembLheeut oar
obse va™Hi a ct sfera de coordinare a atomil or
fiind ob Hiertatket d{ Ri3ywd aa "H3 . 1

Figura 3.13. Structura compusului [(VO2)(VO)(HL #)(EtO)]2 din (10)

Dator it tf ugarcilgpgeolnaarl e cu frecvenS$Se caracte
apropiate (ex. OH ki NH, C=0 «xi C =ablgrizareau t i |
acestor sisteme poate reprezenta o proyocal
de obicei cea mai pronunSatt, scade din int
este deplasatt spre fos@emvfeanSte dreaio jloeagstet ucrut
Este dificiltbt ki | ocaggamareaohdght uoc maiC=dMo
adi H onal procesul de coordi nar eNHpG@Mne f i
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IN=CiOH, u dendeptotonaeeei.

Cn spectrul |1 R al Jlekik*tsievi'lnaregnesdo@raditn
benzi, care pot fi atribuite oscilaSiilor
al dehida salicil i c-Al3)]Beiete dildondenid 3183654aptisunda A 1
condi Si onatdce dwaloesncSt aihlid IkgH)usp(emrr egdiOune a
prezente Ki oscila$Siile caracteristice inel
din daneniul 16191521 cmM!. Responsabi |l £t pentr u ibadaga Sa
la 16801660 cm'. Coordi narea |iganzilor | a atomi.i
spectrelor acestor a. Cn primulreg@muud ede\ciam a

pentru grupel e OH 'Hi NoHn a tA cdees t d & parpa t opnoaarteea
amino.Deexemplun s pect r ellel 78 bOfHmuratil.l7,@L.8, A1.11, A1 dispar
benzile din jurul 168@m'!, faptcesp oat e explica prin enolizar

ei. Benzile de intensitate medie din jurul 160880 cm? pot fi atribuite grupelor C=N. De

asemenea, se Vvizual i z eigvObpridbenziinttrse |paprexz WhchHe i
dato i tt oscila™i il or 3(V=0). iAstkfielparsSpeacdt rto
carelea suferit reacti vul “n urma coordinktri.i
structura compuHil or coordinativi ob™i nu'Hi
Tabelul3.1.0sci |l a™Hii cdd) adierspectctee(eml R Hi va
fragmentul NTC(O)iN aleunorliganaz  Hi ¢ o mp u Hi ai di oxov:

CompugsQ@QH) +[3C=0) |[3C=N) [3( V=0)|d((i0O), |d(iIB) ,

3(NiTH) antij s§
HaL! 3676 1680 1619 - 1,232|1, 352,

3182 1607
HaiL* 3726 1682 1665 - 1,243/1, 381;

3228
1 3430 1603 1602 892 11,2721, 339;

3134 181 837
4 3463 1672 1606 899 1,303|1,8B5 1

3157 865
7 3242 - 1588 911 1,27011, 3443

3156 864 1,273|1, 338;
10 3447 1601 1601 896 1,268|1, 337;

3069 871

1,5Bis(3-metoxis al i ci | al dehi dst?) c ao b'slihm Wtrta zloa-Li if th

metoxis al i c i loavlache Hii cht ) ( 'Hi carbohidrazidt, ar a
mul tor at omi d o naozroit ,d ec apxaibgdn WL coordi nez:
suplimentar:i pl asea Hif a'pnt paeziaHi ip ud cerivsaddnirazbei 11 -

a d e v t ra,dovedit utilithiea Tn construirea clusterilor de disprozituHi n oeara[bh3d,c |
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132] Hi de asemenea, a fost capabil st inm

chel are ONO Hi ONN “ndipy orietcd aHieap @alhismenbil a
construc™Hi e dinucl eare asidnetadrcei Hiei Mo (d/d )
poate adopta dif er synsmauvaddti¢Figira3gdur a ™ Hi i geomet ri
CH;0
HO
(0] N — O\\
CH;0 OH N CH;0, o NH
v NNH N
HO
CH;0
(a (b)

Figura 3.14. Schema izomerilor gn (a) ahti (b) ai 1,5bis(metoxk
salicilal dehorndtlf)(cthr bhi dr a

incontinuarer a fi demonstratt formarea unei no
cunoscut Hi urmkbritt organizarea supr amol e
coval ent e. Structur al*ochbeeni att #Hn sol safbi

di feritkt de cea descrist “sgnflliBdératStmab, | st a

formei cristaline ob™M nute Hi conversia ace®e
realltatele ob™i nut e au fost comparate cu
15bis( sal i cil aldehidt)carbohidrazont 'Hi l i gan
HsL* a fost sintetizat conform metodei raportate n litaratu [, 2B ctistale
acceptabile pentru studiul cu raze X au fo
Mn(NOz3)2:4H20 in raport molar de 1:2 in metan@.o mp u s u | cristalizea:

monoclinic P2/n (Tabelul A2.2 1). Unitatea asimeitrc tceldeie | e ment ar &o ucto n
mol ecul e cristalografic indepenetkdentvani Ai KL
dezordonaiH i odcauwptt pozi "Hi i cu coefici en’Hi de ocu
Structura molecular  cu s chema de etichetare a 5&a€Comi c
Analiza <configur a'i ei mol ecul el or a stabil
conf or ma Hi e anti (HigurasB:iu vee mutt, enaleculele AH | C s unetprinst al
dout ridepiragen @éHéN i ntramol ecul ar e, “n ti mp c.
|l egbtturt de hidrogen intbA@o0l| ecul art de ace
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Analiza “~mpachettridi acest or intemiolecilare tHee
hidrogen detipNAHé O, -H®O THHé @, <care | eagt mol ecul e d:¢
(AéB, BéA, BéB, ®EA) (Figura 3.1

Figura3.15.St ruct ur a mol e c ul*ed sochemaAle nuBerotdie a &&omilon H

Figura3.16. L e g t t mmoleculage dé hiditogen Tn HaL 4 (1)

Profilul RMNH %G al compusuluibl*o b "™Hi nut este apropi at

“n literaturt [131, 134l*'at@onformtacestori a;
solvat cu 0,47 molecule de metanal)©t Hi ~ n sdgd wui'Ki tet dseu D MI'SOr ma
syn cu fragment ul de car bami3netoxismal i @i maa | de
vanilinkt) -i"mi Mfoo.r mMmaareanlod!l e simi |l are Hi "~ n ce
sta e sol i dt THbst rapontategpentrucatbobidrazidele simetrice disubstituite Tnrudite

cu Hil? Hi anhis@&di hj 8r oxi benzal dehidt)carbo
bist salicilaldehidt)carbohidrazonbt 186] ucCht
caracer i sti ci |l e RMN ~ n antmali u EBiag bpmpen tdrr ta zcoonnefl corr me
[ 137, 138]. Pe de altt parte, | i gb#s(B-chatoxi ~ nr
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salicilaldehidtYbisocagthtisdon o Fbimdoafammesituast&l39].d L
Pentru elucidarea structuwrrfglin def uiHie)vi ap
experimente RMN combinate unidimensionald,(*3C 'Hi DEPT) Hi bi di me
gHMBC Hi ).NOESY

Tabelul 32. De pl as tH i ¥iGgpentuhHslrh(l) c e
“n sol uHdilae29gxMS O
Atonf di, ppm @&, ppm A& ppm
C(1), C(9) 8.44 143.33
C(2), C(10) 148.37
C(3, C(11) 146.74
C(4), C(12) 148.08
C(5), C(13) 6.99 113.67
C(6), C(14) 6.83 119.31
C(7), C(15) 7.30 120.16
C(8) 152.30
C(16), C(17) 3.81 56.35
O()H, O(4)H © 10.27
N(2H, N3)H  10.85 153

&numerotarea atomilor din Figura 3.14.
bsemnale late cu raport S/N mic.
°depl astr i'®N sunt ddsdrism relatey amoniacului lichid.

Conform datel or spee DVMSODdsec oR KN rsyna #ipas ® 2 iufiHi e
domi nantt Hi tautomerul <ceto pent-imooirfraparg merr
cu resturile de3-metoxis a | i ¢ i (Tabkeld 82hFgurd A3.3).

3.2.SpectroscopiaRMNpent ru compuHi i vanadiul ui (V)
St r ucdcomportamétiil n s ol u’Hi e 1p2e7iH8audost stadiatp wtillzénd
spectroscopia RMN. Spectrtdl RMN al compsului 1 este prezentat in Figura 3.1

a_)_,, A U T
T A
S
| J U

.
3 12 11 10 9 8 76 74 72 70 68
(ppm)

Figura 3.17. Spectrele'HRMN ( 500 MHz ) a ll1éa)Hi ¢bydp DMSO-dso r
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Acest a seefninthdaezt n r e gi6uy rBe g par) o rbd tniec td e(f 4 ,n’
ntre 7.3 ppm &a 6OMpppbmi @airesebhabn se obse
egalt la 12,63, 9, 75u Handal i5Za ppmi mpeluonocristal,c tiir
semnalul lat de la 12,63 ppm poate fi atribuit atomului de hidrogen de la atomul de azticidra
care este probabil I mplicat “n schi mbul d e
met anol His) am&€eil el alHe deubas@ mnb5 Hi 8,57 r
(C9H, C7H), care sunt neeohbwmalen™iriirHepn
formarea a dout seturi di ferite cu atomi d «
14, 13C in spectrele 2D RMN HMBC (Figura 85, b) di ntre protonul hi

,

al di mi ni ¢ f aireaesenthaldlor; prin urinarea aurfosthutilizate argumente bazate pe
dael e de difrac™Hi e cu raze X.

N N\
e% I &I (a3 e lu
R — i o 5 O [ | il
} g N | -5 |“l‘| L
—— A bt _— 6 L T
\
_ ) oy |
H | —==| W{ i
HP =N ————— % F13s S ' i rJ
i . - - . w
160 : _jw ' ;’ OQ ! ‘.
C=0 — L] . [ -] 165 _-.: = ) i\ U
L ‘ 1]

100 95 a0 a5 8.0 75 0 6.5
2 (ppm)

Figura 3.18. Spectrele'H, 13C 2D RMN HMBC (a)Hi 2 D HR MINCOSY) al
compusului 1 Tn DMSGds (b)

In conformitatec u aceast a, grupa iminickt C7H ar
comparaHi e cu C9H, datoritt prez@2)HeiHi att@mn
atomi de oxi geuhivVO,0O6 Ckil eOM)o uadi sied ur i cades e mr
spin ABCD sunt @rttate “n Figura 3.1
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7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 6.80  (ppm)

Figura 3.19. Spectrele'H RMN al compusului1TnDMSOds; experi ment al (

teoretic (verde)

Atribuireaa f ost e f e anetodaaDIRMN, tH, HiCO®Yn(Eigura 3.8, b),
precumsHimuparea spectrel or -GONpM afBSteambuiaionuldi  d e
NHs scindatintun tri pl et dat or iNKspicnugeard # A% = BOL4r e |
Hz). Spectrele compuki2s unt asembntt oar el(Eigura8.B | eb )a |l eP rcec
a doi protoni al di mi nici neechival en Hi (1 C=
precum Hi prezen™Ha semnahdi at ©0r ¢ pdepoordimaiein d a
similare a ligadului (HL?)® la abmul de vanadiu(V) 2. Spectrel e RNMMNBal e
INCD:OD " n comparaHi e cu compuHi.i bi nucROehbar i
Hi Fi ¢,bra 3.2

[0}

o] Vi
Q P
_N‘ N—=N

HN \ _d
_<\0’\\\OM
b) o \ \‘
(]
anmmwwmmmwmmwmmmmmmmmmmm‘ A Wmﬂwml‘ﬁm o 1 i )
I~ NH.
[s]
e
_N‘/ \N_h{/
HN~(}) ”‘\l\‘("(U
Q
a N “ A
) ‘ ‘ ‘ LA
l“LO 1‘3 5 l;_D 1‘2 5 1‘2.0 1‘1.5 11.0 ll‘].S QI.D !3‘.5 S‘.Q 7‘ 5 7'.0 6‘.5 6‘0

Figura 3.20. Fragmentul spetrelor *H RMN (500 MHz) a) pentru compusul 1 ih DMSGds
Hi b) pentru ©Dapummnaturacameren CD
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Figura 3.21. Fragmentul spectrelor'H RMN (500 MHz) a) pentru compusul 2 in DMSQds
Hi b) pentru D lapurematura@meren CD

La f el ca Hi 1 ntdrou @ormgwhkHHiii al di mi ni ci
Regiunile aromatice par wuHor diferite, deoa
comparati vkt a spHB8rwmuelsprect olmfl@élBislogpudazt a
structurt dinucleart a compl ecHi | orcompusul7s ol
“"n soluHi e este, de asemenea, coroboratt cu
460, 95 at fHbl'ipentrul[Hi VOn/ z = 47 4, \VD)(LACH:O)p ui t -
pentru7. Semnalul protonului al grupei NH ntasobservat in spectrellel RMN ale 1ui7 'H8, din
cauza schimbului H/D in metand) Hi mol ecul el or rezi dualeen "Hae
rezormn "He |l 6 Hi Nplr ezen"™™a s e mnadOrllinoBrc omnif pir cné |3 & mi
structuri.i Hi compoz 7. Mtei bour ea |'d e H® meatn "Harip
compBHH8au fost realizate pca nHiauccempesal.i t ehi

Depl astr ™ eRMNiIi i eecompl ecHi |l or vanadi u
denumi "Hi Hi O0i nocen’ ™Hi 0-300ppmlam@®@0i pesmt L at ®ti AN
“n stare sol uttitz,e amthg WO OO©O0Odppen) ca referir
chimice®™ pot furniza i nf or malkindnecdivalenterdevar(adiu) (b)n u r
numbr ul de coordinare, (c) natura ateadel or
coordinar e 'Hi (e) a-exmeni[ld2]. Spectreledvl iReVINr eall oer  cvoanr
2HBINCD:OD prezintt predominant 2dparfr ndecowbcee
coordinarea a doi at omi d e tededigaaddlui cabdhidrazonic. d o
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2 in CD:0D

2 in DM SO-ds

8 in CDs0D

8 in DMSO0-ds
48] 500 510 540 560 580 L] 620 (ppm)

Figura3.2.°V Spectrel e RMN al e ;@ niphiu HEMSDO 2

Pentru a estima ecranarea nucledivi ~n c omp u 'Hi i studi a’Hi ,
referin™Ht propust de ctt nadiuluR\é) budnamere tie cooadingrel 4 :
de la 4 |l a 6, care se baze%ztcupes uomac oerl eel cat "Hic

atomilor coordn a "Hi. , Smima el ectronegativitdét™H | or pen
dout-urisdetcoedi nare diferi R2esON&N HY, ONOHI" n17, 63
electronegativitate prezentate in tabelul Zhang [144]. Aplicarea ageatdr o r | l a scar
ar presupune valori g din r-4@0 umidappidilAcesteO mp
val or i sunt considerabil ma i mi ci , compar a
Abateri importante de la presupuneiilazate pe datele de electronegativitate au fost raportate
anterior pentru compl eciHi ac emHiad[i w4 2u,i (1v4 6 ]Jc.u

AceeaHi ZHBimpOMS@dmani festt dout Hi trei,
| at e, car e pr oehrin procesete da schimb/subsftlire. tigandul alcox8din

poate fi substituit cu molecule de solvenpfa s au BaMSO9gnstSat at , ct
compl ecHi i asemanttori ai Vv amO&HsswaluuiOREA-GIL (€
feniltiosemicarbazona-Bi dr oxi benzal dehi dei ) poate fi u’
complexul este dizght intrun  al c ool corespunzttor [ 147] .

semnificative a | t H miareinspectraedva Ra&MNi, Hiae if olsit n i
i nvestigaHi e RMN de&t abpattr plenRMNL ta bpnse s aur’H

compusuluiB in DMSO este prezentat in Figura3.2
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CH;-Bu
K—H outer sphere
CH,CH,0H
. outer sphere
coordinated M CH.CH.OH
CH,CH,0 R
\ 3 ‘ j CH’=N
1 l\l \\ / CHar
WY I A
%6 14 12 10
CH=N
NH |
A A N I
(oPM) 130 120 110 100 90 80 70 45 40 15 10

Figura 3.23. Regiuni selectate ale spectrelotH RMN ale compusului 8 in DMSGds

Cn acesta se pot vedea dout stBwuyr iaHhe csie
de aHtesptrattdra sa mol ecul ar t. S e mataadluedine p
sfera exterioart pot fi 3 dper eacsuenmdH)eCagidiganbasae r3
l i gandul ui et oxi-o editwi zari a enpgbd @it itHRMNacdrg r u p
aratt neechi neva(FigumaB24, bp Cwtimpuh ispearele c@ipusulBise
modi fickt Hi apar semBale suplimentare (Figu

N

theoretical | [ experimental

Figura 3.24. a) Spectrele COSYH RMN al compusul ui 8 “n DMS
dintre protoniiCH3'Hi 2&8H et anol ul ui coordinat HIH din
NMR experi ment alsCHKD coerdimatul at al CH
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outer sphere

CH’=N CH,CH,0H
CH=N
coordinated
CH,CH,0
—_J | | 420005 o M \,i“
| i
- . v._l _._.___L_‘__,.28]60 5 I U N \\"I \‘j\\__._.;
Y Y S w,u,._u._k__mmo s _;uhx\ _ \A&_ _
L 67005 Uil
] 24360 s ) ‘bﬂ
J@xﬁ U 24000 bh ‘\,A
N~
I U ) a0s0s JUL-L_ J]LL ]
b s e UL

1BO 125 100 95 90 85 GPm i Se U154 150 110 106 102 098

Figura 3.25. De p e nd e n "MHa RMNdregani seledtate) de timp ale compusului 8
(500 MHzcucort ent r a "Hi a (a@inperaturd cameremiMDMSCds)

Acest fapt indickt prezen™Ma "~ n sol u'Hi e
Semnal ele noi c¢cresc “n timp, “~n timp 8Gng- sen

o al tek. sTpreechiui e men'™™ onat f apdadoudihatscdd simutanicia | e

rezonanHel e8Hini St mn &1 ealle dtuanol ul ui din sfe
aceeaHi ratit. Toate acest ea eanmiaracestprosas bseetentt u
pe scara de timp al spectir@ o pi e i RMN. Depl asarea chimict
d) este de asemenea modificatt, suger ©nd c|

Ecua™i a propust Ipiemnd reais tre awcrHntat aer eénd :dr o

[(VO2)(VO)(*BUHL)(C2Hs0)] + H20 2 [(VO2)(VO)("BUHL)(OH)] + CoHsOH (1)

FormaA FormaB
I nf or ma Hi i suplimentare despre aceastt rea
spectrelor'H RMN timp-dependent e. Evol ptHpal &8 ni etii mpe na
protonilor NH 'Hi H=R din specile]A' HB( ecua Hi a 1HzalHi Ep©ldtloiniber C’
etoxi au fost extrase prin simularea spectrelor RMN. Semnbal#HIE care este atribuygt £ r "Hi i ¢
con'Hi ne 2inoestelsesV®i | l a substitu’™H e Hi nNu S E€
semnal a fost ales ca referinHt penMscad es
propor "H onal cu cr B(HgueaB2%a semnal el or speci e

Aceastt evoluHi e a ratei popul a™i ei est
apar Hhn I'igandul ui et oxi THi eAHB, ol wnl Uiundi"Hi ¢
este prezenteatt “"n Figura 3.2
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(*‘l/‘("'.n
a5
dt

t(s)
Figura326.Evol u™Hi a ratelor relative de popul a’Hi
deriva™i i | or (linii ¢ on tddpentres)(*H, 500MHZ, a=3& Hi e

mM in DMSO-de) la temperatura camerei

Cercetarea atent tfagat spect r ®¢ momlan lRAHOUI ejoria p €

are o dependen™Ht evidentt a depl astrii c hi
conform echilibrul ui din ecua™ a 2:
[(VO2)(VO)(*BUHL)(C2H50)] + H20 2z [(VO2)(VO)(*BUHL)( CoHsOH)]* + OH™  (2)
FormaA FormaA'
| onul hidroxil format este c¢onsAl(meactua Hi a

[(VO2)(VO)(*BUHL)(CoHsO)] + OH 2z [(VO2)(VO)(*BUHL)(OH)] + CoHsO  (3)
In baza studiuluiRMNserpopune cal ea probab8| taHa hciudm
ar t tFigtra 3.Zn
A
(VOL)(VO)(“BLH)(EtOH)]"

H,O
EtOH+H"
OH" EtOH
F EtO”

[VO,(VO)("PULH)(OH)]

[
H,0

[VOL(VO)("B'LH)(EtO)]
A B

Figura 3.27. Schema pentru calea 'dre8 substitu

Au fost de asemenea efectuate experimente dependente délsipd DMSOds
anhidu. Deoareceic o mpl ex este prezentt apa ("  mpreun

consumt “n reacH a de hidrolizt Hi “~n O mp
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depl aseazt echil i bHiuls upbustteirtnuildi as pEade0 ethiacesanppt |

la " nceputul reac Hi ei i ndickt de asemenea
concentraHia de apt din amestecul de reac't
(SN2).

Prima lucrae despr e c¢ompl e-di&ninoguamdneiacbndensate eui
aldehida salicilickt sau deri va'Hii el apar e
Mn (1 1) 'Hi V(I V). Structurile | or nuis@aludarf o s
propuse numaiinbazaligagn | or corespunzttori (tio)carboh
compl ec Hi i Ru(ll) cu I8i(Rg=aHh 2CQl, 3,pdi-Brz)ent a™Hc ar @
coordineazt | a ionul metalic ~n mod WML rbiilde

hidroxil neparticipand la coordinare.
R1 R1 R R

OH HO
) OH HO
N N
R2 A R2 N J

NN
Z SNH SN

R,=R,=H
A HL®  R=H
R, = R, = tert-butil H,L® R =0OCH
Figura 3.28. Formul el e de struct urdamiadguwanidineigan z i
utiliza™ anterior Hi "~ n aceast
inanul 2020 au fost sinteti za Hi c o mip-u Hi
[MoV'O;] cu agent ul d edi-tertdBoti dihiFigura'BiBeStriRturite loBau fost
confirmate prin studiul cu naheei X prambnatr
de epoxidare a ciclohexenei [ 8 8hissa MC anpagaiatna t
(deri va'Hii cu R = H 'Hi R = Br) a fost studi
[ 87] . Cn cad'hd U HWiain zrié z Blet comportt ca aci zi
compuHii vanadiului (lV) mononucleari. -8Gn c
tetrabazict, C Ubis@ANNu | |1 dhe ec @aerHl iumarae cooind@ | e c
K'/Csgenereazt dimeri Hi tetrameri (dimeri de
deoarece lungimile legaturilor asociate cationiléft@6'c u vanadi ul sunt r el

de vanadiu raporta’ipesuntu oatdhreat dreinzef n

i ntermediul transferului atomul ui de oxigen
Deoar ece | i ga raminogudnaina potanatifesta structurj t8utomerice
vari ate, se poat e pr ecodipaveroarte feiibil (monobaaicbpentat, a n
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hexadentat tribazic Hi tetrabazic hexadent e
dar pO©nt acum daowrd pvaddiut da nftir edeepr cst onabi |
Comprat i v cu compl ec Hi i vaneadil®bits V) cidad
car bohi’dr aczaorne ace Hti | i-grainzde asodmudinmare di
intro f or ma t r L pohatéfi adtieipatuo comporsamentdiferiida de i onul d

Liganzii HiL®Hi sl u f ost sint et i z a 4redeosehire demetodpr o
obi Hhui tt c¢c©nd aceHtia se ob™Mi n "~ n f ot de
pentru neutr al i z aerealmantilor deuto. Ddtete din specirtieRMN (Figbh "Hi

A3. 4 Hi A3.5) darpotlrigawezd l ou Snhriwcare cel
echival ent e Hi are | oc migr ar g(semnale laiaprop.6,6 t o
ppm).Lai nt er ac Hi unea | or “~ n c¢ ondvOgSmamesteeulnmetarml: ~ n
soliHi e amoni acaduw ohHicrentt rdaait HGOOpHEDEHIO B)d i Hie
(NH4)2[(VO2)2(L19]-H20  (6) . Comp u 'Hi i au f osti zi arealcetneern

spectroscopHe¥d, R i'Mir RMN uct us f a bpondii tf fr iazdditHi lai |
X pe monocristal. In Figura 32s u n t arttate unitt™Hi 56 @S me
compusulé esteformat dintrun cation NH* 'Hi anionul compAHE®'; 6 nuc
avem doi cationiNkf ' Hi  un di ani @)L imanioreibconplex\(D2)2(HLO)]'

din 5 ligandul hexadentat triplu deprotonat ®t'c or di neazt | a doi i oni
cele Hdoutkt Bdentice de at omi donor i ONN; di
5,141 A. Tn anionul complex [(VE2(L9]? din 6 ligandul tetradepronat (L9)* 'estehexadentat

Hi Iceo r fda tndoiaanitde dioxovanadiu(Wrinc e | e d oidehticesle atomirdonori
ONN; distan™Ha dintre atomii de vanadiu VL0LLL

suntpent o or di na"Hi  'HdisoXo pentugiteis cc olmpglaentzas sf er a de

Figura3.29.(@)St r uct ur a armompusutu(NHR){(MO2)2(HL® ] (B9 'Hi
compusului (NHa)2[(VO2)2(L1 ) ] (6) (mol eculele de apt de
claritate
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in spectrele IR ale liganzilor#d® Hi 4L Fi gura A1.5 Hi Al.6)
l a 3507 "™Hi cogEIBpaumzittor, o banda | at k2940e i

cmMi benzi ascuHite ifhtemse ba d6HBr dHa z £l 6
3( O1T H), rse(sNoHe)c tHiv,, 3(C=N). Cn compd ek6Hi 0 b'ldin z
pentrub5’ H6, r especti v, fapt ce vorbeHte despre c:

caracteristic prentru fr ecwmdicatddentemretdtén caupdipi 3
respectiviHi  nu per mi tvaecontlezii despte coardirareax atomwui de oxigen fenolat
Hi ceil al "Hi atomuw dev adadiaw.ot Ddwt benzi | a' 96
caracteristice penOrF¥=0satkaiHti lpe gV Hal Wi
aceHtuiHc omp

SpectroscopiaRMNc o mpuHi | or 5 'Hi 6

Structur i I5&6autoshpeonfiltiate atilizand spectroscopia RMN. Tn spectrele
4 RMN (Anexa 3, Fig. A3. 7 CHi Fig. A3. 8) s
aromatic¢B Opmd rHit O nltirrei & ,10a ppm Hi 6, 6 ppm
seobsevt dout semnale cu magnitudi Be Higadl, t2 9l ¢
ppm (compusub) , care “n concordan™Ht cu analiza pr
al di minici neechival en™i . Un csternuniaal cionrteesnpsu t

in spectrul compusuli, apar H ne gr s paebl8® ppmFphe tHi x i5 fBEH p p

observit un semnal care celdimaat @r o albrn ha agpa|
NH.. Cn ambi i c oi uomseniHal la campusrpaastalee denld ppm, unde se presupune
st se manifeste semnalele grupelor OH 'Hi N
coordinktrii . Agcreastt ’|n caa b uehdetlgandapdstevietiadeprotonat,

iar in cazul compusul, unde ligandul este trideprotonat, atomul de hidrogen de la atomul de
azot hidrazinic este, probabil i mpl i caente’” n

“n s ol v e nidnuliHie anonito t o n i

3.3 Comp u Hi coordinativi het erometalici é
Cn contextul interesul ui ’‘idhe ca edt ckirrea Hine
de materiale noi CuU progmaaei & "He s ptinCi@lsdoic v @
versatilitatea redox, catalitict Hi coordir
organi ce. Cn special, ctutarea blocurilor

vanadi u, nereze polimert de gaordin'Hi e cu propriett™il e
promi HLt oare de cercetare, care poate duce

Hi func™i onal e neobanmnawonee ntQnata cactseim Badzaan sa,
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carbohidrazidefHsLY) , care “n ciuda faptului ct posed
de a coordina |l a ionii de vanadi u Hi al te
ioni i de vanadiuiie canel emectapdbombdaalac @bl
coordina™ e cu noi tipuri structurale ™Hi to

C o mp u [Na(H20)][(VO2)2(LY)]-3H20 (11),
{[(VO2)2(HL®)K(H20)4]2:2H20}n (13) @ u

[(VO2)2(L)K2(H20))ln (12 Hi

fost sinteaVQ@aid]culHaHint e

Hid®°Hi carbonaHi i mKEY al el ameateaubinde(Bal ven’
prezentatin Figura30. Compl ecHi i corespunzttori au f o:
| R 'Hi HRY¥@N (Hi idirfarzaecl™dire X pe monocristal, ca
desodimotHisi u “"n formarea unor structur.i h
i mportante ale acestor compl ecHdirii ampanaie: €3 t
DMS O, DMECNHI pGH cum Hi “n sol ven Hi protici,
Compl @IcHHi2isunt construite dinQbhdtHinut a
"mpreunt de cttr e ihlindirl tidaedd greurdarului ds @nadiu(vp t a s
[VO(acac)] “n V(V) este cunoscutt 'Hi se dator eas
apei.
@ T\v\© o, M, (H,0),

MeOH sau EtOH H,O
M,CO,, M = Na, K
H,Lt

0 O
= N\N)QN/N X MeOH/H,0/K,CO, _N/ N—N
i e
NH///\\O
H,LO | © |
Figura 3.30. Schema liganziloru t i | i za ™Hi 'Hi s c h e mdetaloaucleake™Hi n e

Dupt saummai arttat ant erdlocron"H mec tdrouul k

regiunile 3BT5iMBiuid®s54idma’™i il or 3(OH) Hi 3
cm *Hi N&DTF reprezintt frecvenSel e )c dHiaaatzeorme:
3(C=N), cor espunzZr’Mi® (FiguraSAA I Hi r &Il e plrl enziaiddrie b
puternice ~n r e'dduw nmneax i3ned 0I7 a3 B30500i Obi nBi 4t0e0 ,QYinb r a
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caracterul l or lat f@rindeatodiragenu @ol urm
1680 cmiidi spare, 'Hi apar dmelnziindiod©nlda plr2e2z5inlS:
l i gandul ui , iar benzil e vi b1620'mi‘dreptrrezutat &= N)
coordintrde Vvanadiomi iCn ambi i compl ec Hi do
91571900 'Hi'!®#n7t01a8t4r0i bcuvi t e vi bra™™i il or 3(V=0)
Structuril e cr il§i3aufostcaractarizagaonichp f € @ Eli’Hi, @r c u
rezultatele vor fi prezentae " n f el ul ur mbtor : vor fi di
compl ec Hi , rerffdaect ond &5 e natpnoa va fi prez.
supramol ecul ar i me di a "Hi de cationi Hi “n
constituen’ i | or f1l#t2sunugreaentatd in Figura 3.8 io MBUAH i |
blocul [(VO2)2L)]?'const t ioni V@&*'Hioiun | igand tetraah@pr o
(Figura3.2a . Di st an "He | Boxibea suhttrint o la 0 €01 @20 441T) A, Vi
02 1,6332(18) A, V103 1,6349(17) A, veO4 1,8878(18) A, VRO5 16321(19) A, V206
1,6511(17) A, V207 1, 9605(16) j, ~ n azotispViNI,161@)AL t u T
VIIN3 2, 0417 (N42)1583(19)HAi Catiait centrosimetric [N&§H20)¢/** ¢ o n "Hi n e
i oni i ndependen "Hexadoeo rsidoidsi @'ty eaomnbeitdri iddi o anddi aoendal
are | egate trei mol ecule terminale de apt
2,482(2),2,4172)Ac or espunzttor, Hi trei molecule de
010, O13 aHi2,QB2(2), 2,436NappoatLdara(pnuwyl
2,556(2), 2,380(2), 2,458(2) A. lonul Na2 este legat de Na2 prin intermediull@tdd$ cu
l ungi mea | egtturilor de 2, 415( 3) Hii Na22estel 6 2 (
completatt de o molecult terminalt de apt
este egalt cu 3,3188(13) jenaraal ,Nad@didavtadaie el
sunt mai scurte decat N@c u at o mi funte. Comipaartete strueturii cristaline sunt
conectate prin intermediul unkEoO,r e'le| &« agret ir

atomii de oxigeniagrupei hdroxil deprotonate a ligandului.
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ko'

Figura 3.31. Anionul complex [(VO2)2(L})]? (@) Hi cati onul s(d0)pet*r o s i
(b) din compusul 11

Unitatea ad2(Rguta 8.2)cuprinde doi cationi de K un anion complex

[(VO(LD]',  Hi mo | elaell e deo uap ts.p e c i complesulanianinestd i u (
coordind ligandul tetranegativ () bist r i dent at prin cele dout s
ONO. Pozi Hi i | e r £ macsexo,sarlencomplesezutp aa egoedoenreattmdi mei
de coordinare 5Principalaparticularitated i st i nctldoansa Ll Uin compor
coordnare die r i t 'Hi m aohilor de potpsiuPexexempluca t i o n u | Kio se

geometrie de coordinare foarte distorsia tuin.c. =6 Hi f or meazt | egttur

ale grupeloroxo (05, 06), atomul de oxigen fenoxi (OI) atomii de oxigerc e a p drei "Hi n
mol ecul @8, 0% 014,xdre la randul lgrservesc drept punta ionul K2 Cationul K2
arecoo di nate 4 mol ecul e de apts (rOt8, c WIf, U@L BIHie
O11)uninduse cuionul K1'Hi cO©t e un atom-ldeg anxdi gse n galu pwen
o2, C or e s purmazetatomir KIHi P, g€rieénd prin simetire,s unt hexacoor
geometri.i puternic distorsionatej.odAdtonrigl dc
conduc laformarea unopolimeri coordinativi 2D cu formulf(VO2)2(LY)K2(H20)4)]n, care sunt
stabilizate printo r e Hedee k e g h s b r iiHEDdFighra313).ogen O
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Figura3.32.Uni t at ea asi me t[(VOLA )Kd(H20)4)]e @2np u s u |

(a) (b)

Figura 3.33. (a) Impachearea in pachet a compusului 12; (b) impachetarea unui fragment

din cristal al compusului 12.

In Figura 33 este reprezentatt u rcampusulue a
{[(VO2)2(HLK(H20)4]2-2H.0} n (13). Centrele metalice de vanadiu symgntaoordinate prin
intermediul a doi atomierminali deoxigen unul din care (O2p ¢ "Hi oimcalidate depunte cu

i onul de potasi u Hi trei at omi donori ai
Lungi mil e | e ghtomi teiminai de oxigefivald iQwli O,3v2i0O4  'HiiO5 V 2
sunt del,604(3)A, 1,607(3)A, 1,635(3)A H1,619(3)A, corespm z Lt or , | a®(H0) st a

sunt cuprinse intre @&78)  1862(4)A).
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Figura3.3%. Uni t at e din @mm@pusulélB){[(V@2}(HL °)K(H 20)4]2-2H20}n

InteracS i uadeieationiK'cu at omii de vanadi uprivQ2Ha d ¢
doi cationi K prin atomul de oxigen (O7) d ounto| ecul euntd@di faeprti t e f
asamblarea acestora Huim agregat dimeriqFigura 3.5%) . C o manioreccbidudeari cu
liganzi in baa diaminoguanidineb ' Hbd e s c r i 'Hi caenihcalitate der contraion este

cationul de amoni udmeaerizaref aci |l i teazt o astf el

Figura 3.35 Structura d i me r ¢compusulai (13)

Agregatul dimeric din compusul3 forme a m# e r aQ@ FHi-Kuintie ionii de K™ 'Hi
atomi de carbon aleg r u lprkfenolice unind astfel heteronuclearintre de. Lungimile
contactelorsuntde 3,629A laatomulC13'Hi 3, 8 4&Bomad G15. {ncrikta, sunt prezente
multiplel e g £ thuirdir odgee n 'Hi I nterac™i uni el ectrost s
inspectrul IRalcompusuldi3( Fi gura Al1l.16) urmkrim o ba
de la 360073200 cu! unamaxsen dat 8B8e&&Hzic mmol e
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nu permite tragereaacarexag c | u z i i despre manifestarea 0S5
Pr ezen Ha benzlildat @ :ttte npsreeissiv@n "Bad 1g rcunp e |

SpectroscopiaRMNac o mp | et1H3 i | or

Sec™Hiunea " Anexe" ' RMNHie liganzildradt®¢ig.eA3. B, ple’c t r a
(Fig. A3.4), HL°( Fi g. A3.5) ’Hil-13éFlg.eA3.t1A31B) @c Bighi st r at e
de DMSGds. Absen™a vreunui semnal | a cOmpurliHimai
12i ndict deprotonar ea 'Hi ligendutoipHlLt peatroeschivalalea t e
sarcinilor celor doi ioni NdK* p e r mol ecul L. De asemenasatr io
chimice Hi integrale aproape identice ale p
l a 9,24 Hi 8ned24ppmppim, coregpunztitidRMNaDi mp
compusulul3s e depi steazt swepneladrel MH,proaroeideoralgtr
la 11,53 ppm pentru protonul grupei huiNd r a z
coordinatt | a p.naSdadmmalealtd tdeéHi Il @ 9,066 Hi 8,
tripleturisuntc ondi "Hi onate de protonii celor dout g

corespunzttor.

3.4. Goncluzii la capitolul 3
1. Pentru ligandul bis(3-metoxis al i ci | al dehi (4’ afatdb@mo s tarza
e X i s uneirfoitdee solidedistinctenoi ( s ol vat omor f) cu confo

descri st |’ stabilintuisd setrraut cutrutr a accersitsuti aal i Hit ¢ om

acestuia “n sol u'H e.

2. Au fost stabilite procededa3coopripiogrdinatizidi s i r
vanadiului(V) cud er i v a Hi ai carbohidrazidei, di
substi tCwi taj ut or ul st udipuel umo ncouc rdisftrad c "Hii

det al i at e RMNt rau cftousrtg csatnmgdbtO-kpidliche rs ¢ b mp u 'Hi
11-13) a acestora

3.La interac HissuMAdialWe¢ gasntzi hoirl ¢Vateli viOAdc a
se Ob™Hi n dowrmp uHHkp:urthet d@tniulcilzzaarrea car bon
alcaline (NaxondKic)e Im ibiHiewzkr ea unor cor
pol i nfecroi ne@du+1B)i |

4. Coordinarea agenHi | or de c o oetuddemtami donocair e
ONN 'Hi ONO 1-8 &mpiHi 'Hi ONN Hi 4%BNN). I{ wnoamp u
deprotoh r i i se stabil esc @ioou(tc ofmpBHE10) &4 LY e |
( ¢ o mpulH12), aceHtea fiind coorudi(n\a)'Hi h d mo vde
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formbt de dout £nd¢ o mi-BHHI siadue rdtdifedealbkatadukii
pentavalentde oxovanadigvVO?®") 'Hi di o x®®%3 6 admprd0dinic ondi Hi

aerobe n cazul f ol o sdrerlacioxidara ionulii mefaficpaat cla ¢+
(comadHi i
. CompuHI i camdadtrearciH aHr agreilmr X pe monoc.!

di meri ci (di mer i de dii m¥®@EY. pAsS ocii a$ieir ma

regtsescdisoin©s ol uriHi ®peci i dinucl eare de v
cu ajutordiexperimentéor R MN  'Hi merpur bt epectrometrie d
.Reac™ia de complexare a iadiHI o¥H de maahb:;
asamblarea blocurilordeewos t r uc "Hi € bi nucl eare "~ n poli

V/I M (colmap3u Hest e dirij at kalinel @ =iNa, K).Modulhdet a |
coordinare diferit al ionilor de NaHi * ckr e Ht e ¢ o mp lorecodrdinativee a
0 b "Hidneu tlea 1D (Hlnldlstraturi 2D 12, 13).
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4. STUDI UL COMPURI LOR COORDI NATI VI
NICHELULUI(I), ZI NCULUI (1 1) /1 MANGANULUI (
SIMETRICI DITOPICI IN BAZA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI

4. 1. Co mp u H(ll) aubis-carbopidrazdnai i al dehi dei sal i cil

poli merict

Unul dintre cel e mai i mportante domeni i
proiectarea polimerilor de coordina™H e cu p
vederetehnolpgi c. Strategia generr adea aoecorodiSn an'Hiree @
autcasambl are “ntre ioni.i metal i ci (asambl ar
asambl a Hi reprezintt specii cloupudiex®eorodsH wnrn
sau “n soHiv.enCHi memptoruirea polimerilor de
noduri, fiind conect a’Hi prin |liganzi exodert
liganzi auxiliari (de obicei spc i | chel atoare), cl aer ed eb | coocohredai :
ionul ui met al i c. Rol ul | i ganzil or oblocator
de coordi na'Hi e; (b) topol ogia cent ridefesante me t
pot fi ob™i nuHie udd | ha®adi "~ aomnplladHi ol i g
di nucl eare se realizeazt prin folosirea | i

metalici. Astfel de liganzi pot fi specii terminalsideoff sau macrociclice, majoritatea fiind

obSi nute |l a interac™H unea wunor compuHi carb
prin intermediul pozi H il or rtmase cu o0 mar
Utilizarea liganzilor simetrici in bazacatbo dr azi dei Hi al dehi de

prezintt c@®tieaauameantaj upt cum aratt dat el

acH oneazt de obicelistcadleinganzii clhel a’HnOmlda
dona | ONO 'Hi ONN, pr i n erelend® coerdinale ales i@nlu maetaécsim t |
compl ec Hi , care pot fi ocupate de Iliganzi
asambl area structurilor pol i nubdgihplusraeestsipade cC
l i ganzi preati namemnutn dceomcoordi nare extrem d
deoarece pot ac-HdidHia taa alniigann zxzii mManor i t-£
enolickt; c¢c) poseiddantachHii vantaitteurmonnalmi.cr ob

Cn continubateuvnal ifzarabissaliEalgde@ldiudu) cdr, B
(HsLH)  "Hi  a ¢ o nbjx(piridil) (Figura4.t)  tciapammicdeNegdHina dout c
separate, pentruiautiliza in calitate d liganzipuntela crearegolimerior de coordn a "Hi -eHi u n u

bidimensionali.
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/T 7\ N -
OH HOo 1,2-bis(4-pirid il)etar(b_pyeta
(0] 4,4-bipiridina (bpy) & i
N7 \_/ \ N7\, @N

1,2-bis(4-piridiljetilengbpyeti, 4,4'-azopiridingazpy’

Figura 4.1. Formuleled e st r u bgandulukl,5dis(es al i ci al dehi dt) ca
(HaL) Hi a compuHilor de tip bis(

Pin inter acs)HHiOhamail'Cu( N® e zeinpHar i4d, i4nde-i (|
bis4pi ridil )etanul ui (bpyeta) “n raport 2:1
c 0 mp u HiHLY(Bpy)ED)(NO3)]-DMF} s (14)  Hi 2(HEY(b@peta)(HO)(NOs)]-DMF} q
(15 . Cn compuHidi popHi acuécHhor di ygeadul hex afent a
prin seturile de at omi donori ONN Hi ONO, ¢
men H onat ct i1 onii de cupru ONOn samheliempd
polimerizare. h compusull4, at o mu | de Cul (coordinat de
anion nitrat coordinat monodentat, in timp ce la atomul de Cu2 (situat Tn setul ONO) este
coordinatt o moHldCanplt eche La pto | (i idg werl ailorCel c o c
Hi Cu2 atomid. de az okormitéa pliierioNI® s é i i a tpdodHa z L
bpy (In14) (Figura4.3)JHi bpy®ta (~n

c
c22 7,
N6
c3 c2 o1 € 1
Aﬁ: ' &
cl

Mocas
NTY o6

Figura42.Uni t at e a agslimenaut [Cuz(kELt)(bpy)(H20)(NO3)]n (14)
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Figura 4.3.Modul de formareal an "Hu | u i poli meric ~nHtompu

mo | e c ul @&oordieate aunttomise pentru claritate)

In compusull5mo | e ¢ u | aiond azot@sprit intétschimbate ambi i f i i nd
prin intemediul atomilor de oxigenNu mt r ul de coordinare al tut
poliedrele de coordi na4dpinsompusulldp i d a mii@uRdp & Cu
unitatea binucleart este del-C4,l81XEu2,sCulREH8 c e
i Hi 11,086 j, c orlb acpstewatotigum 4,770 & 1h3,186A(E@L $ U ) '+
respectivi3,357 A(Cu2Cu2))Modul de formare a | a5e$ile @o kit
Figura 45r e ' Hea e& ¢t nwehdrogdrdcealr e 1 mpl i ckt at omi de
a z o tnoteculéldea p £ 'Hd i M§& f e unasc eompomrenteletcristaluluiia’H 1L5.

05
.: NT \ ;
06 s c22 "\/

Figura44.Uni t at ea aapslimendui r i c Lt
{[Cu2(HL Y (bpyeta)(H20)(NO3)|(DMF)(H20)}n( 15) (ani onul ni trat

coordinate sunt omise pentru claritate)
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Figura 4.5. Modul de formareal a n "Hul maedmpusdlr5 c( ani onul nitr
de apt coordinate sunt omise pent

Trebui e fmemt Hifeot@mmdsibteza folosind raportul molar MOz)2:ligand piridilic

de 1:2, “bn pdazuWdli nk,idse ob™Hi n cristale, cel
compusuluil4d. In cazul 1,2bis(4-piridil)etanului, dar folosind perclorat de cupu s e o b 'F
compusul {[Cu(HLY)2(bpyeta})(H20)](ClO4)2:1,5DMF-1,5H0}n (16) , structura ¢
elucidatt prin difrac™H e cu r-azenti tpaet emotne
{[Cua(HLY)2(bpyeta))(H20)]?*, in careun ligandopyetase v e Ht e dr ept punt e |

si t ua Hi “n nodul de coordd)i.nakece OO i(dCrui2 aHi
mol ecult de bpyeta, care Hi ea serveHt4d, dr e
jar drept rezulta a c e 'Hi i oni au numtr ul de coordinar
atomi donori ONN al ligandulaud oar o mol ecul £t de bpyeta " n
coordinare diferite: Cul estetracoordinat, iar Cu8 pentaoordinat,deo&c e mai ar e o

de apt coordinatt.

Figura 4.6. Structura unui fragment din polimerul cationic {{[Cu4(HL )2(bpyeta))(H20)]?*

din (16) (ionii perclorat Hi mol ecul sluemtdems Hli vermtru c
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.' 7 A  Su2
Sty R B O
%’ ;\:?\ A o
R R
Figura4.7.St ruct ur a podtirneerreaa tp wcnuHiillour HWllp paeg dirm | a

16 (ionii perclorat, mo|l ecul a de apt Hisumdl ean I'Hd | @ edcd rs

Pentru a extinde numbtr ul de ¢ ompuhhareac u
topologiilor carerez | , 84 mai f ©,&bis(4-p iod iocii I'Bi et i | -@zo@ridifab py
(azpy) . Cn acel eaHi c oM tHA5H iaudé os e additdp n a &

polimeri coordinativi{[Cu2(HLY)(P)(DMF)](NOs)-H20}n, unde P = bpyetil(?) (Figura4.8) Hi
azpy (L8) (Figura4.9).

Figura 4.8. Structura fragmentelor {{Cu2(HL *)(bpyeti)(DMF)]* din polimerul cationic (17)
(tonul nitrat din sfera externt Hi mol ecu
claritate)

Figura 4.9. Structura frag mentelor {{Cu 2(HL %)(azpy)(DMF)] * din polimerul cationic (18)

(i onul nitrat din sf er aristalixaresunhomiselpentrumo | e c u
claritate)
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Cn ambii compu Hi are | oc formarea <carc
piridinici purte, care coordineaza la ionii de cu@fus i t u a "Hi "n setula de
liganzilor. lonul Cul situat in setul ONMNl liganduluiar e n u mb& r u | 4, pledrtfimed r d i
completat deco mol ecul £t de DMF <coor di nastfter ai aerxt ar
coordinare. Formarea structurii po luideroxigen c e
fenoxi B a | unei entitt™H t4d@ rranwacl|l damgimeai ne gl
este de 2,637 A1ly)  Hi 218,84 THI jn (ma i l ungt dec®©t iIinter
| e gt tiOr(l92,68)148151].

Figura 4.10. Formarea |l an™uril or pol i mer icompusplr i n
18 (anionul nitrat din sf er aaresurt@nse pentrtdi mo

claritate)

Cncerctrile de a schi mba dizara i rapoaaté i t
mol are Cu:ligand punte mai mari au condus |
altt parte, i nt rumidoase eumerfi ebnidrni | gr ume pwali Hi i |
benzenic ar pavernalirlea wcoaidisHliulbi | it £ Hi ma
de complexardRorninddelaa@ k i s a r(B) 1 GUENOgBH® ukKi pLakr ©sd s &
de solvenSi, |-bs@5dit ebuds 81l ucedatdehj8t)carbec
1,2-bis(4-piridil)etanului a fost preparat compusul 19 cu formula
{[Cu2(HL?)(bpyeta)(DMF)(HO)][Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(NQ)](NO3)-2DMF}». Analiza cu
raze X pe monocristal a naordrtutlatd e cao ogrrdaidnuar
ligandului coordinat sunt similare cu cele inregistrate mmp u Hi i , iar strectueadueestéHi
asembtntitdeamnarce® mpw Hi | B'HIi7Nalmianteictutap & | i naeompusului
19est e fdior ematHur i cri st a)pomutarstitudt dincatiali dipuelead e n t
{[Cu2(HL?)(bpyeta)(DMF)(HO)]*, iar a doilea din entitt "Hibinucleae neute
[Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(NQ)]. Ambelee nt i t £ "Hi raolecuede r g ynett &, cCa

polimerului structuau n i d i me.Pdimeoizarad akdoc prin intermediul atomilor de cupru
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at ©t din compart i onémcompartim@emMiuDONN ¢F@urdlt).iCa ezulat |
n u mt e aobrdirdiral tuturor atomilor de metaste 5acdtea avand geometrie tetragonal

piramidal t, c ralrnemai sammilar aleé azot edia Zigandiis( pi r i di ni c)
coordirt. r moleculelordea p BMF'Hi  an N@nul ui
P
. D
g)\\ N ¢ [ *\\" k\~
K .\ r"\ o = sl \’ L N \; S
X  —Yeuad S S 1 e
\ LS Ty N A o T |
.\‘A\ /J\ -~ e - —0) e L_\p—l Cu3
o &cu 1 Neded S ST
e « Y O¥% Y e e e
“\j"\”\ » ‘\"“\}‘_ B “” (em
Y : N “\j\
\"’u\. . /k‘

Figura41l. Structura cel or dout f r agolimendedn cri s
compusul{[Cu2(HL ?)(bpyeta)(DMF)(H20)][Cu2(HL ?)(bpyeta)(DMF)(NO3)](NO3)-2DMF}n

Analiza spectr el p418(Figura AR 7Figlraa Al @pam pauttHi b aorrd
3(C=D9ewmvatt "n specttluledtigadmadpul aus atlta dAi6t810
spectrel e comp!l(1d)clBE5 kndt (15), (1A56¢H'4 (165, 638 cnmt (17), 1639
cm1(18),165509cm?) . Aceastt constatiagandulgeir eaz tf
Bandadelal1l624che x pri mt coordinarea atomului de a
iar benzile slabe de la aprox. 328R25cm's e dat oreazt pr eHielA®ei ur
confirmbt prezemdHagewnnwmimi atiam Ca tpil dideintindesep e ¢
3(C=0) sugereazt absen™a enol iTRIC+Q in liganduh s L
coordinat. Benzile slabe de la 3050'éif14) cm'?, 3053 cmt (15), 2988 cmt! (17), 3045 crmt
(18),305Lcm? (19 'Hi put er n'(BAer53de?! (15)a7487cd’q17)c748 cmit (18),
737cml (199 se datoreazt viHDr a'@Gini ladrarar ama tadoea s:
fost atribuite uyi308cmo(kdy1dlP, ¢338cm h(15) coordihat ih 8fera
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i nt e 1428bm Yli7), 1382 cmt (19) , p e nQ@)d iun 3 § Ne,iaaceld petclerat i

cm! (16) pentiOu, 3¢€tespunzttor. EvaliGafiea Cl=®On
fragmentuiNTC=0 a ar Ltt@O sk hkeghgeHae ,iINiae soard
ceea ce vorbeHte despre o delocalizare el ec

inliteraturt gtsim doar c©teva lucrtri cu

au servit drept precursori pemr u - o b "Hi ner ea p opiridimce [L52-158]rDregtu |

concluzie, creHterea di mensinoanjaolrikttrki"Hiii caa nftol
punte cu utilizarea capacitiL™ii d eeptarmareg ad i n
|l tsat | ibert o pOBzi Hie a i1t onilor de cupru

42.Compu'Hi ai cuprul ui (I thidroxe-Lrnaftatdehide) (dsa° b o h

Hal 8)

Scopull ucr £ri | or de acestaormpartingent esteidenacstahilismgpactulcelor
d out benzeniceearbonilie condensate din fragmentarbonilicea supr a ¢ o mp o:
structuridi compuxkil or cuprul ui cu (tio)ca
structurale a arttat existen'™a doalV)cuwbis@nui
hidroxin at f al dehi dt) t idfc PhuBngLA)]i daraaterizan istructgrad [154].
Acti vitat eainwtrotai bla cgtaenrdiual nuti 'HiSn(l&) Jc oampl e xtu | e
impotriva bacteriilor grarpozitive B. subtilis'HiS. aueug ‘Hi -negative . coli HiP.
aeruginosa ctbimpar att cu medicamentele standard.
niciun efect antibacterian impotriva tuturor bacteriilor testate, in timp ce compusul coordinativ

[PhSnp(L®] ainhibatsenni f i cati v creHt erea e adcdd eddmmltec

ai fierului (i), cobaltului (11), nichelulu
fost sintetiza folosind 1,16f enantr ol i nt sau saciudchuwlar o x alCiac a
elucidarea structuricmp u Hi | or o b "Hi n u Hi a fost realizat
spectroscopi e(H IH&) Hi mRMNr Lt oril or conduct
susceptibilittHoi pmhbgneniHt e sk%aBBJugusppimteir ¢ & h d
“n ur ma r edad Hoaiobc @ endi U NjHI l nvestigate pro
[156].

L a i nt er a cbld2-hidraxial-n a f1t, &l de hi dt) c al’)bochi dr
Cu(NG3)2>3H:-O " n met anol Hi “n ame 30Q,e caud r edsap fastozl Lvt e
ob ™Hi nu'Hi gHL.pMeCHU(NO)E RO Hi(HLP)(ECOO)h-H0 (21). Struct
| or a fost determinatt cu ajutorul dit fuat W™

tetranucl eart di s20Hietd s tnr watzwrlt cparpiumeairli c L
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ionului formiat in cazul compusull®#l. Cum e caracteristic pentru liganzii carbohidrazonici

di scut a’Hi anterior, diné atzdciadréudt aatc epsrtian |siegte
“n formbt tr PY Stuctwacompasul@Oe EHEe ar b t4alp Acedstaestei g L
f o r mia patru iahi de Cu(ll), doi liganzi Hl, d o i ani oni nitrat <coo

dout ueadMeOH.
®
\'A\' Cut 1\;&5‘
“\’/‘\\//&\\ Yo Cu3/
\'\/‘ ) \'/Cu2 |

\.‘

Figura 4.12. Structura compusului [Cus(HL °)2(MeOH)4(NOs3)2] (20) (anionii nitrat
coordina™ | a atomii ClarBatelHi Cu4 sunt

inconjurareaatomilorCu 1 'Hi Cu2 di n ziler¢HLY éstedd® NpDsNain | i
timp ce aatomilorCu 3  'Hi Cu4 ddenipGNet ClulOMO Caogeonweteie af |
piramidatt et ragonal £t di st or satoommtde aowxoingle nrc o'ldir dd ¢
apar Hin HL)#andalt oimi d e moeculd de nmetanold@idit Cnt,4e s

asemenea, inty inconjurarepiramidatt et r agonal £t di storsionatt

oxi gen 'Hi unmuduldei ,azwrn atlormidea o0xi geomulde aj
oxigen al unui i on @&amdHaati ntm apnowd ietciud aa i Cail
evident , este mai mi ct dec @paledd s 7866 'Hel éHi Cul
respectiv.

In compusul21 ambii atomi de cupru sumétrac 0 o r dgoliedi€ldide coordinare fiind
completatedet omi supl i mentari de oxi gen4dl@rLganduh i "Hi
HCOOa ¢ "Hi o nligaadptu nd,& cear e i loma g Cud ddi)sa€afl)-HCud@n "Hi
find 5,749 Ac ar e 'Hi formamearzeldeDt. L un gi nE&0O20 estg 1,265 A, iari

Cl6Nl17 estel, 348 | , indic©ond <c¢ct I igandul adopt -
complexul cu semicabazona naftal dehi dei [157] . Cn ||
cazuri cu formarea structurilor polimericedna z u | compuHi |l or cuprul ui
[158] , i ar formarea anionul ui formi azcepdat ap
catalizatt de i onii de Cu(ll) [159].
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Figura 4.13 Fragmentdinst r uct ur a pol i me r i2(dtd)(HEOQ)e-k2P u s u |
(21)
Anali za spectrel 02021 (Fgurd R.BeHli e AdoapatHi | ok
3 ( C=0) o bspestruvligahdului lari676 cry dispare in spectrele acestora, iar benzile
intense de 1a 1600 ¢M(20) 'Hi tT@Nsnpecal e parte ca st fie cor
benzi.i grupei carboni |l c o or di aranetmice’ldoordisate.n t
Aceastt constatare sugereazt coordinarea ||
3200cm!s e datporeantSei uHiead0-2llke gtictomrfii rdt prezer
hidrogen amidic. Benzile slabe de la 3053 ¢(20), 3042 clit (21) Hi puter n'tce
(20),747cm'(2l) se datoreazt viHbr aGobmpar aaerdomMit ngE
C Hi C=0 “"iNid=rGagmenltiugandul 202linlwme re sHie @omp Ibe

unei structu cristaline pentru ligandul H.°, “"nst evaluarea | or “n
| egbL tilNr ielse eCde 1, 37Gestedd ,i2an5 |lje,gtcdeueraa cCe 1 nd
Hi ordinart, corespunzttor, H nf acmisdt fe& atgene

b e n z i IOkdin sofulnitrat de la 1433 cM(20)  Hh(CQO)  dmhide 81561 cit'Hi 1 3 4 C
cml(2l),corespunzttor.

In compusul2, carear e ¢ o fQuAHES(GHQH)(HSQy) | T OB, drept ligand
a servit 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftald e h)tiodakbohidraa n ¢H4L®). Agentul de coordinare se

comportt ca un acid tri baziat'Hdekd o mrfckirnarieo na

di ferite de atomi: ONS ki ONN pentru iGol H
(2,243 ) este aproximativ egalt cu distan
| egtt i%141,72912 pareafimdiungt dec Ot “n compuHii C |
[ 162] . Aceastt ailSurgitree agdarli dbgitdritli @endGl i z

ligandului cu ionul de cuprul(ll). Structuecestui compusu schema de numerotare a atomilor

estepezent at 414 n Fi gur a
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Figuta4Strucomp asicC( HY) ( HF O Me DH) (n2 2)

Atomul Culdi n comparti ment ul QN S” nacdoonpjtutr tor id o
panpttratt "~ n ur matransb@aiSdi der at o mmwleqld geimgtanelt a
jiar atomulCu2di n al doi | ea ¢ o mpua podliedrmeoordinatitedagdhpl a d -
piramidal “n urma coordinktridi “n planul b a
met anol api palzi .Si @a HiHIi ' or chizoluc lbea@memxia i
salicilaldehidt)tiociasdotdedratzeatt aparcio®ipa
hidrogenosulfat. Spectrul IR al compusi22Ziar e o densi t at e aineguneat r a
600r1650 cml. Co mof or i i de interes care ~ Hi schi
urmbtorii: 4% xdmddt roulbalnRlLtH as c U,pt dark ¢ atrithiamr s
l a 3(C=N) 'Hi c @&00ems$necomplexpi22a seraeg+c ® rad irtsnsitats, t a n
“n modul men H o n ainteratnde Bapioxa 12805m! n3hdectrul Byanauwdui
Hal®atri buitt 3 ( C=SppectriHIR alecenipesulu@2bisesmitctu esterin
concoruwasncHti mbarea obsernvagtriwplea tec mon @¢ien &r=e5a
cu contribuSia sporitt a formdestle cembnam§
mul t e b ed)delal1®l HS Q061 cmil,

43.Co mp u Hi a il) ce his(Bmetdxitsia(l i ci | al dehi dbatz ookt as

(HaL?)
L a i nt er a cbisB-matozia al ilgi51 al dehi dt) 49 ocuar bc
CuCb-2HO 1n metanol «@ ob ™i nut un compus compl ex

[Cuz(HzLcic)(CHsOH)XCls] A€OH (23, car e con'Hine un | dLgaaed n
“ncor por e a ztiadiazotic (Fignretl5 1, Br dcesul de ci cii zar

este precedat de enolizare cu implicarea atondiéorS  'Hdin fidgmentuli C=Ni, cel mai
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probabilum®nd un mecani sm foaopesasamirbict, ¥rO] ¢ u C
I ndust idezulhosGu

Compusul23a f ost caracterizat c u ajeurazelor Xl S |
Structura mol ec3leasrtte a epo mpE ekl [Ataiiza cu ajutoful g u
difr ac Hi ei razel or X p2amambtcat sd¢ial f atiademohiep a s i
i nfl uen™Heazt esen’™H al mfosdtufl e 1d, e actooomrud i ndaer es W

ionul de cupru(ll).

\O O/ \()
OH OH OH /N
H I
N _N N J\C\ H OH
N TSN TERN & SNH S3H
H H H
A: forma tionicé B": forma tiolicz
MeOH| CuCl,
N
\() ()/ (0]
OH OH OH N—N
SH -
N N N
NI SNH
H H H HO o0—
B: forma tiolica $yn) C: forma ciclizat
H.
\O \’/Q\O/
OH N OH
NH
ZAN
Z | SH HO 0—
H
B': forma tiolica &nti) D: coordinarea ionilor de Cu(ll) la forme

Figura 4.15. Schema de ciclizare ligandului HaL’

Compusul coordinatifCuz(HzLcic)(CH3OH)Cls] A §OH (23) conHine doi
cupruc ar e sunt uni Hianpiron dendaelugme dfiiaid oxuin,uicar ¢
tetradentatgetul deatomii donoriOONN, Figurad.16) . Di st a n "HamealaiColt-1ICe&2 at ¢
constitie 3,218 A. Primul atom de cup@ul,are o geometrie o o r d ipairatp i v & mi d a |
are coordina™H " n plamuldedeatat bz ailigaraad e ohr
ciclizat (HoLcic)Hi ataomd e cl or ce serveHte adtugttor
ocupat t atdnrede alon Cl2aAl doilea atom de cupriCu?2 arepoliedmul de coordinare in
f ormk de disiorgionataPlanudetuatoriale st e def i nit de atom

mol ecul e de metanol , at omul de oxigen feno)
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AtomuldeclorClic e ser ve HtHi darteopntulp udnet eoxi gen met oXx
varfuri de bipiramicei.

Figura4.16. Structur a mol e c uHa &} CHaOHRQsmpA EB@2B)u i |

in spectrul IR al compusul@3 (FiguraAl.5) se poate observa o
cml, “n timp ce “n spectrul iskhdeplatdu | Wii'l. %6 A i
Formarea inelului 1,3;4 i adi azol ic indust de i oni met al
ti osemi car b ain calitael de agenttie oxidld| 165].

La i nter oigPmetoxieal il1¢ i5! a rbdhafazoei (H)LT) ¢uacetatul de
cupru(ll) in DMSO a fost preparat compusul cristaéld e o0 c u l-wearr 2u ibe unk c ¢
[ GuDs« DMSOInacestcompus,lgandul organic este supus
ca un acid tetrabazic. Dattt a ¢ e s t u i atomiadorori dinofrdgimentul tiocarbohidrazidic
parti eunptsi'sntteem neobi knuit de ¢oopusiluizda fos . P
demonstrgtc £ mo | e ¢ udua sinetieCsd ain "pltro NI de cuprfll) cristalogmafic
i ndepen fiecar€ligfand L'i" mrcor por eazt (It),casigurnokthe deukt up
diferite de atomi donori ONN (C@3H i Cud4), OHi QCNR2)(Cdbr mGnd o
CuwlL’. Acest fragment Tn continuare este asambtadlim compus metalomacrociclic octanuclear,
datoritkt coordinktri dono¢celcwmiredes ecalsikaptaeglhedr
atomului de cupru din setul ONS al fragmentului dimeric adiacenfelA& jurul atomilor de
cupru CulorHne &at2 s e’ pdadamjadrra rONSMNIL. arAt o mpe de
| ©ngt cei trei atomianai elnie@a h ddieriloicde coprdinane ia ¢ €
cate un atom de oxigen de la o molecul D MS O, real i zOnd de -paste naetnt
(Figura4.17).
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Figura 4.17. Reprezentarea speciei octanucleare in compusul 24. Moleculele de DMSO

coordinate | a ionipentrCeaBtatdkdi Cu4d4 sunt

Datele specstrH2idef ¢ rRL ail ref o ma "Hi i u-t i band
(Al1.2@&)Yribuireae |forrecsvee ndlezleca zctarpact ersi’at @ c e
banzi ascu’i'Hie 3255288 dchiHt)mesQHH) @i mpl i catt
hi drogen, care 24 swg ara®ndde beote 1 agteonmifdi azot
grapOH coordinatt “~n 3s€emp| eeillsBhesimiome idepé

considerabil “n comparaHie cu Blapndandbce@sgu
at omi i de azott adzomegsemermea sawoor di na’'Hi . T
i nt er ac ™Hi uhSbs@-rhetogisialdiud uli al dehi dts)) i coasholr
cupru a mai fost deAstrfieslt, amdestio@orddowmt |l exenm
natur i i sktrii de cupr u 'Hi a condi H il or reé
exemplele “"n care (tio)carbohidratomtHalpde es$ &

dona de azot sunt foarte limitate. De exem{dlig-bis(5-bromaosalicilaldehidc ) car bo hi dr a
condi "Hii de " ntbhtrmemetcunmcompluegehexanucl! e
coordinkrii “ncruci HtSng [166, 167 e i uni t £ Hi bi nu

44CompuHi ai nuibis(sakcilald ke b itigcdrohidrazont (H4L©)

CompuHi i coordinati vi ali nichelul ui (I1)
carbonilici, daetli man hosmtbtr debsmr i &t anterio
exempl u, compu Hir et dtirgaamuwd li e acroio,r d'i m e @as,tiar me r
at omul de sul f setlveHt ¢li dcempu piuint emondamw®@cl
ti dent a’Hi NNS Hi dubl u depr ot ona’Hi , iar sfe
trifeni | f osfinkt pOntpHtafldti@leomet ri e pl an
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La inter abs(CHi aulniecai 11a,15d e h ieidHs)®)tcu NidN@)y-&HeOhn d r a
amesteculmetnol / piridint (1:3) se (HEPHRGINOL25; @ mp |
cktrui st rlwctturaa t4l8 tngandul tgpecarb@hidrazonibexadentaeste supus
deprotonktrii Hi datoritt fenomenul ui de t a
pentru cei doi atomi de nichel. lonii de nichel au sfere de coordinare diferite:datai c £ p e
at omul Ni 1l cu atomii wWmonatromON&N @axi demaaldu
coordinate in plan ecuatorial, in timpge z i aiilesunteocupatded out mol ecul e ¢
Ni 2 prezintt -pttcroaotrids epmlr s @re daun lfinddcampletatede@N S

mol eculdk ndte cpoiorridi nat t .

Figura4.18 Structura mol ec gwHLE)PEHGNOg@Np us ul ui

Ani onul nitrat din re’Heaua ccatiosltidrugleart c c
Inelele pr i di | di n s tsunuantrenatdéaa cirntsetraa c "Hituni i nter
stacking.

Dact aceeaHfectuhdad Heceanestate |, $seni bhifHE nde
compus trinucleacu formula[Niz(HL®)(H2L®)(Py)](NOs)-2CHOH (26) . St udi ul pr
CcCu raze X a aXeeovmaHi mce wompoasutle ni chel hexa
geometrieplaap Lt t r at £t. Fi ecare dintre cei doi l i gar
decoodi nare ONS tHiseQMNN.i Ddoeu at o mi donori ONN,
di ferite de | igand, c @ dncodjurareectaedii¢. pentmueatornudi Nizo n a |
Cei |l al "Hi doi at omi de nichel, i @LgamnziNli &r, ,
mol ecul e suplimentare de piridint p@gEniaseu a
sarcini pozitive a trei ioni de nichsuntechilibrate de anionul nitrat ~ mpr eunti cu
organici unulfiind di- Hi c eitleprotandtWna dimrg u p £ r nu este degtiotonat

Studi ul cu ajutorul spectroscopi ei | R de
deplasarea benzil or déetHib sso ra@2®ie" (in igaaddlFbern) | &
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acestea se ob%e285ck) |, ai B61premen™Ha anionilo
banda de la 1266 ¢i( 3 (3O

Figura 4.19. Structura cationului complex [Nis(HL 8)(Hz2L%)(Py)2] din compusul (26)

45.  C o nepandidativi ai Cu(ll), Mn(ll 1)  'Hi  Z n ( I-dider®util- bi s ( 3,

salicilaldehidtd?carbohidrazona (H

l onul metalic central joact un rol i mpor
cel e mai notabile utilnembrtamedicoanméexel or
de platipnktc@rerauemiost explorate pe scart

i mitieri, cum ar fi t oxi ci t atAgfa, pentrudai et@lotat ’
medicamente anticane r i gene ‘Hi a reduce t ox ivtatet raultee a
cercettri au fost concentrate asupra chbuttr

pentru ct ambel e acesetse nrité tad leel 'Haru ncsoungll eecnaHi ¢
|l ege de ADN Hi otetepehe.sé&mpteael acfipneazt c

este bine documentat “n |literaturt. Al bumin
circulantt preaemttk umanpl asma esdreqagt Hi tor
exoeneAst f el ASU devine un sistem poten'™™ al d:
proteina al east de cttre mu | "Hi cercetttor
medicamat oase. ASU este de as e men dudletcmorale sistfal t ¢
medi camentele care se |l eagt de ASU sunt tra
efectul toxic “n celul el e noiluspamédegmenteks cagerse c €
el iminkt uHor indnyiumktadaddHive ttimpudator pr el
ur mar e, pentru a el abora agen’Hi anticancer

mecanismul de legare cu ASU. Amdar ea mol ecul art este una di
ui 1 i zate pentru a studia comportamentul de

joact un rol important " n designul raH enal
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din cristalografia cu r agre &Kuiaz ictoempd sseriHHil ali
de andocare. Andocarea mol ecul art poate fi
Hi orientarea |l egtturiintfbtreamel eaul &ndukt
decid activitata candidatului la medicamerits t f e | alegerea “"n aces
ifonul ui de zinc(I11), despHe tompaiHbohicdr az
extrem dep u "Hi n , iar studiile de ciltultaorxti cHée laa ea

aceHti a posedt activit[®35d. anti cancerigent p

Cncerctrile de a sintetiza compuHi coord
conduss a ur mktoarele concluzi i : rpsteemévoiaude apetreaec i |
reacH ile “n mediu bazic, iar acest fapt pi

de mict.

Ast fel, | a i nyb-@HeOacu IHEbig(sdeiac iZna(lQlethi dtjygB ar b
“"n acetonitidiel e fobHWiLn der ipstissame dreptungh
razelorX pe monocristahar tt at ¢t acestea reprezintt ag
celulei sistemul cristin - ortorombic Ca= 5,57 A,b=12,23 Ac=27,34 A, V = 153143). La

fel, la utilizareast. r ZnCl 'H i acel aHi l igand, dar “~n met an
l' i ber . Pe de altt m)aaubisg2;hidroxal-naftaldelsrt g « "dlir broda d.
(HaLl®) “n metanol, cr i s etd lcalueieed ztme o b mp @istamul, c L
cristalin- monoclinic Pa=8,61Ab=6,07Ac= 15,87 i, b =c&dspuid |,

2hi dr oxi naf tahldrxenaftil)metilen{hitir&zpnei (Figurd. 20).

OH
O N ~ ‘
=
O h O
OH

Figura420.For mul a de 2t dovokunhf a-@& dehi di|[ (

hidroxinaftil)metilen]hidrazon ei

Sol u™Hi a a z&ad In(CYAOOP-2HIO, 'Hu t il 1i,5hisg(5dlit [e-buti-
salicilaldehi dit?) cac dod i go spedovoliamirdade deirtietbudl g r u
condi HHoneazt o solubilitaiHe Hmaipolubi | iat at
monocristale pentru studiptind i f r ac™Hi a razel or X.t ebuWaseirar ¢
vol um mar e edic stetceecaeraeg Ltr egduc i nterac™H unea I

Ast f el , ioniordewanadu(¥i l@andul H? a demonstrat abilitatede coordinare,
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care mer i ksae pnaernalli.o nnat el e di naebte cagabitatt ufr dr naeu
c omp u Hi cousrt dainn autl i( M 1V) Hi cuprul (1) anfedter 3,
trideprotonat “"n forma enolickt Hi cetonict,

Astfel,au f ost sint etciozmap'Hie cHHi cdr aZent(elrliu)?, a " u
derivatul 0 b "Hi nut -di-ténidutil-salioilaladkleideis au @dohidrazida),
[Zn2(HL?)(CHsCOO)(CHOH),] (27), [Zn2(HL?)((CH3)sCCOO)(CHOH),] (28), [Cu(HL?)
((CH3)3sCCOO)(CHOH)] (29), [Mn2( HL 638)) 1 (

CompuHi i C 0 0 I Oa(HDR?EAHICODYMeOHY][ Z n (27) Hi
[Zn2(HL?)((CH3)sCCOO)(MeOH)] (28) au fost o b "Hi n u "Hi din r £%a @ Hi a
Zn(CHCOO®-2H,.O 'Hi  HXLXCAOE'Hn Me OH. CompuHi i au fost
razelor X pe monocristal, care a stabilit un mod nou de cooedp®antru liganzii carbohdrazonici.

Ca 'Hi " n ctaantenol, ligandubdl’csowtr @i neazt | a doi i on
conforma™Hi e nout, nemai  nt ©l grupa @H al umui fragnteetr a t
al aldehidei salicilicse e g £ sleaHt 18 O faHt de | eq2i)t ura azom

OH HO OH
0 OH
M - A
N N N
ZOSNH N X A

forma cetosyr formaenolanti Xy

oH / HO
@/ I
N /l\ HO
N ITH
NN

forma enolnti'

Figura 4.21. Formele confor ma'di’onal e al e |

Ca rezultat, l i gandul coordineazt concon
donor i ONO, N N4.2BliAtondul Z(nR2i gsuirtau a t “n setul ONO
mol ecul e de metanol, iar | a Zndnatonsidonori&diNa e c
aceluiaHi | igand, mai <coor di nmealbkgand plusaumeanion d e

acetat coordinat chelat bidentAtest mod de coordinareligandului acondus la formarea un

compugetranuclear,incareligandu se mani festt tritopic, fili
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Figura422. Uni t ated&) asli mgtructura mol ecul ar
[Zn2(HL?)(CH3COO0)(MeOH)2]2din (27) ©) ( g r u ptieryitl ae fost omise pentru
claritate)
Compusul[Znz(HL?)((CH3)sCCOO(CHsOH),] 28) a f ost ob Hi n-set si
Zn((CHz):CCOO»dr ept sare i ni "Haalint ndtcensmcampusdd’ | u i
(Figura4.23).

Figura423. Structura mol ec wHa?)(EH3RCCOO)(@HOE)Idin i [ 2
(28) (grup £ r i |-baitil du dost Ginise pentru claritate)

Cn compuHi.i coordinativi ai Zn(Il 1) cu se
forma cetonictkt [175), 176] . D2xHB8r i thi aol HWbi i
caDMFsauMS O, a fost imposibilRMN.” nregistrarea

La i nter agcHigane dL>Zm CDMF au fost iaothter

analizZzprin difrac™Hi e cu raze X cgespundigandulg libers t a |

H4L2-3DMF (Tabell | A2. 7). Recristalizarea doar a |
ob™i ner ea cristalelor. Uni tat ea asimetricl
i ndependente, stabilizate prin-HMNAWRKHI |leegeit um

de DMF de <cristalizare. Mol ecuardtied 8L sdat!l ph ha
(Figura4.24).
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SougSel
< ”\x\)‘”) } i

Figura 4.24. Unitateaasimetrict. a celulei elementare digandului H 4L?2

Strategi auda | 9izratreztoaduui Iniatr @ Hiai i denid or ¢

Hi pentru ionii de Cu ( I((CH:):CEQOY durH(L? im metanols-a i n
ob™Hi nut ¢ o mp u s(HU?(CECOOB)(CHOH)]429)]Inampusul9, ambii ioni

de cuprudin compexul molecularau o geometrieplapat r at &, iar anionul
monodentat prin atomul de oxigen d&omul de metal Cul aflat in setul ONN al ligandului
trideprotonat (HB)*, in timp ce al doilea atom deetalCu2 di n set ul ONO a
molec ul £ 3@d. CHt ructura | ui cu schema de numer
4.25.

Figura 4.25. Structura compusului [Cuz(HL 2))(CH3)sCCOOQ)(CH30H] din (29)

Sa constatat, ct b ahdhapedrd IRalbGdanddu Hdiapard 6 6 0O
“n spectr ek7@9 (EBigunaAL28A1130) r, suger ©nd coordinar
enolict. BenZzZi@7el6Wem28 1H12'@IM @mot fi atri
uHor depbmpatae™Hi @ cu | igamdwlx.i | RArnte zesrt Bla cloing
3asm(COO0) Hhicaz e sunt umbtiHia rled3ED), 1886 crh5H 1426 et
(28), 1588 ch*'H1415cm* (299 , corespunzttor .

126



Rezul tate netaHtbke'Hitmutee alua 3 OQpdH@ ai"Hiaucneel aa

l' i gand. Din solu™Hi e de metanol audiuluf co 2e X,;s e p
prezintkt un compus, " n ceasreen. ®h regulaned lod oxidareas u p
Mn(ll' ) p©nt | a Mn(l11)] Himagident ao e g adcongoasold a |
[Mn2(HL")2] (30). Structura compusul80 'H i a | igandul ui nou f or m;:
4.26. La utilizarea Mn((CH)3sCCOO»" n acel eaHi condi H i se obHi
elementarelae ctrora coincid3.u parametrii compus
(a) (b)
e )
S EIZE
] ~ NH N7 '\‘E/<
&/
r _—

Figura 4.26. Structura compusului [Mn2(HL")2] (30) @ fHir mul a de st r uc
liganduluinou format(b) (at omi i de hi dr ogesald@triolmadu cfi o

pentru claritate)

In spectrul in IR al compusul@0( Fi gura A1.31) pot fi ob s
intensitate la 1699 crh'Hi 1 6'5,4arecpot fiat ri bui te f=@ecfyeadHetior
l i bert), iar b@bnS8Sche edsep elcl) v6 B& ICadm i nt &€nst
cel ma i probabil a p a H)'ldle greipelarts esbutw dan"Hiagmlendut aromgti€
Atribuireagrupelo OH Hi NH prezintt dificultate, de
i mplicate sau nu “~n coor di megrupare discarbohidrazanei a t u
3etoxral dehi dei salicilice “n prpeOmen"Ha iNan(illldr
| oc ruper eaiNlprntgd trugdd Bire ddeN transfer al ato

4.6. Concluzii la capitolul 4

1. Au fost stabilite procedee opt coodinatha@ s i r
cuprului(iy, n chel ul ui (1 1), zincului (11) Hi m
poli merict.
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2. Cu ajutorul spectrosdopr ac "HK pe moderigtdi e ra n a

stabilitc £ | iugtainlzibzoardii neazt prin interaoeodi ul
neechival entircar&NK, S-HNHLONXn zi i bi nucl ean Hi
anti" n stare tridélpr btagmatet ;acerHt eangiot f i
deprotonare poate fi ur mer it acesta anfluget o r
depl asarea sau dispari H a benzilor (tio)
At omi i donor i ai ' iganzil or ede dumda t warstanbh

astfel inét aixgeddsi gurt pentru fiecare diale cei
poliedrdui de coordinare Astfel, maj or i t atea compuHi ludr d
binucleari, iapentru completarea sfereideordinargpan £ | a numer e de ¢
ionii metalici (V(V), Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll)) folosescatomii donori aianionior proveniH
dnsarea i ni "Hiearoleculdortde kolvenain unele cazuri, coordinarea
suplimentart ai atogiaher!|l donerieHte nucl e
compuH 20, 23, 27,28 (prinp u n "Hi  d e m B4}2g (prin coordinaea celui deal

doilea atom de azot hidrazinic).

.Sa r obFHi tcommpuéHa | or caoto@tdi madisvaoruettwu,r Lc ©t
polimerizareafectuandtse prinant r enar ea cationil or met al
“n coMddHHo i mar e a p ugadtiilizaea ligahzdon punxte oiridilici Tn

c o mp L4AHY. i

. Cn condi "Hi iin cazulobe i nt er ac Hi big3dmetoxi | i g
salicilaldehidt)tiaédar bothi dr big3®dit ebutw- ( H
salicilal dehi di?) coianii decipiud)r(compos®B) (HH ma n g a
(compusul 30) , corespuntzrkatnosrf,orimbduceal e | i gan

regrupare). In cazul compusu0 are loc oxidarea iariui metalicMn*? la Mn*3.
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5 UNELE PROPRIEGEOMFU A IAL GFRDIGATIVI Al
VANADI ULUI (V), CUPRULUI (I1) A/l Z
1,5BIS( SALI CI LALDEHI DI') CARBOHI DRAZONE

5 1. Studiul compuHil or coordinativi ai

1,5bis(s al i c i Icarbbodidrdzanelsubstituite in calitate de catalizatori in

reac H a de oxidare a ciclohexanul ui

Oxi darea selectivkt a ciclohexanul ui est
produsele careeo b "Hierp r euz amedtet de ciclokea n o | Hi C ulec KA, firelx a n c
reag e n "Hi ipentruproddceseh dacitia d i p icaprolatiammifll78) . Acestea di |
la randul lor intermediar importanHin fabricareamaterialelor polimerice Tn special ale
poliamiddor Nylon-6,6' HHNylon-6.Cer er ea masi vt de fi bre de n
mai important acid dicarboxilic din punct de vedere industfisifel, -c@ pr ol act ama s
ct va atinge o pr od 6briioane dptorelpaan tp @02, immpemtro x i m
piaHa gl obalt a celaoHt dptuadnt ad urratetder ea'di ¢ o@
p©nt "~ n 2025

Oxidarea ciclohexanulygan #a ulei KAr taneo provocare, avand in vedere problemele
legated e u 'Hu r idaréHauleidleu io xde KA "~ n comparaHi e cu
| e gt tid[1%). D acest motivseuntnecesar e condi "Hii bl ©nde
pentru a evita formarea de produse secundlamipreoxidare Cu t oat e |labtidedst e a
i mi teazt prima etapt a reac™Hiei, rezult©nd

In procesul industrial clasid, at or i t £ n adciclomekanul esta dxidat is assub i |
atmosfert de o0x Hgresiune linalte 14G18Q5& 10620 atm) h prez n "Ha
nafteratului de cobalt(ll) (Co&H1404), cu 0 conversie de aproximativ 480% 'Hi o sele
fa™HL de amestecul de KA de 70 p©nRestulae 289 % (
constt din produse shetidcunrvalesia, ®c,c icnune ,arg | fuit aarci

In ultimii ani au fost optimizate dout

autooxi dar e nec atuaprdcds icatalizat. i primuhptotes, hidgraperaxidupde

ciclohexil (CyOOH) este formatmtr-unmea ni sm necatal i tic Hilnapo
al doi | ea c a zatalizat@pentrw d accelerddinteegulupnoces, care fjorntatea
cazurilor estenaftenatil de cobalt(ll) deHi compu'Hi ai Co'oMn* Het al
Cr*pot fi de asemenea wutil i za'Hi

Utilizarea iradierii cu microundMW) ca sur st alternativi d
atrbtgttoare pentruusunt i a rede@eatwpuwulidae] @raet aocr’k
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ceea ce scade codteureialzde enm@ice drallintem: Hieddur ee
de reeaeVHi t ©nd gradientele de temper;attvaeat Hi
ma i r acptalizhtorioranetalici, generand specii active mai eficiente pentru transferul de
oxigen [180.

Faptele descrise mai susirg fundamentad pentru a ifell ege per f or ma n "H:
catalizatori in oxidarea ciclohexanuluriind recunoscdt apl i car ea di vaer Hi
vanadidui culiganzic e con"™Hi n at omi d calitate deatalizatoraperdarda maH i
mul te transf or mt n81-188,rugabiectivcall ua x it daafdst invdeatdrga
activitkt™i i catalitice a obdidHinckdareacaclorexamuiuidi n
ca substrat

La mometul cand au fost finalizate studiile catalitice proprii (2016), in literatura de
specialitate er au descr i Hi c omp u Hi ai
(bis(salid | a | y»ealldibldtazoh, HiL®), careau f ost apl i ca Hi ca |
pentru oxidarea omoHp@apoa, ci ol obexdadhiedtecub| Ot
d e s odcetoaimildHp b e Hi aproape i nact i virandamentatdtahal e |
produsul ui ), p e r f orescntadnaifatida ladotr u gcaarteaal iuniecit c a't
promotor acid(cocatalizator).Randamentet ot al e (pe baza substra
ci cl ohaxaimsoalok de gn tla 3% [123. De asemenea, in lucrareb3f al "Hi
c omp u Hi biivanadiului@/p cubis( s a | i c itdredtdlodld Mii o tr(palZB)N'HLI
bisc sal i cil al dehi qHub)®p x a&logielsgiunizlbtadagnki t at e
tip der e a ¢ "HiOgin acatonitdl la60Ccu r andamente de 14% Hi 2

C o mp wddidinativia i vanadiul ui (\,)2’H#@-9, n plrueccruamr €eHi
corespunztitttegtim Heaaul iftoastte de catali zatori 0 n
hidroperoxid det ebutw t-BuOOH apos HPTB) a ciclohexanul ui
ccl ohexanont prin iradi efb#). Pcogesuhdreclac prin fodrarea( M?
hidroperoxidului de ciclohexil (CyOOH) in calitate de produs primar. Acestaiitinuare se
descompuneimun amestec de cicl ohexanridlgurddid). ci cl oh

Tabelul5. 1. Date ale oxidtrii -©incdlitaiehde zamlizatdriui d
Timpul
Nr | Cantitatea de TempC |de Randament ( %) TON
d/ | catalizator, reac b (TOF (hY)
0 |mmo | h ©
Cy OH Cy(QTot
I
1 0.5 5.0 2. 44. 422(44)
2 1.0 |14.9 2. 717.6/38(38)
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57 0.5 [5.2 34 [86 [4(86)
58 1.0 [6.5 51 |11.6 |58 ( 58)
59 5 100 |1.5 |6.6 5.412./60(40)
60 2.0 |57 5.8115 |58 (29)
61 2.5 4. 8 60 [(10.|54(22)
62 3.0 |36 62 |98 [49(16)
63 1 100 0.5 [4.09 2.77.6/38(76)
64 1.0 [5.3 3.790 [45(45)
65 1.5 [5.5 41 |96 |48(32)
66 2.0 7.3 3.6109 |[55(28)
67 2.5 7.8 7.615.|77(31)
68 3.0 |4.4 59 [10.]52(17)
69 9 0.5 |0.9 07 |16 |8(16)
70 5 60 1.0 [1. 4 1.630 |15(15)
71 1.5 0.7 3.1 |38 19(13)
72 2.0 2. 8 1. 644 22(11)
53 2.5 |36 2.258 [29(12)
74 3.0 |40 2.666 |[33(11)
75 0.5 7.7 48 |12.|]63(125
76 1.0 8. 7 7. 415.(79(79)
77 5 100 1.5 |[7.8 85 |16.[82(54)
78 2.0 7. 4 80 |15.{77(39)
79 2.5 7.1 7. 714.(74(30)
80 3.0 6.5 7.013./68(23)
81 - 1.5 0.0 0.00. 0] -

82 - 1.5 0.0 0.Q0g0. Q] -

83 INHV Q 5 100 1.5 1.9 3. 352 26 (17)
84 [VO( ag 4 5 100 1.5 [0.0 0.00.0/32(21)
85! | 7 5 100 1.5 0.0 0.00. 0|0

86° 1.5 0.0 0.00. Q0
8Condi Hi i le de reac'Hi e: Ci ¢ Hdh eextd@®aOQH 270% in mmo

H20, 5 mmol), MW, 0.5 3orela60100°C’numbtr ul de Hhnollicidd oprexdau
+ ciclohexanont (CyO)] l-auld86t enoimi raet caw !l a
tratareacu PRhR°Numbtr de =c omruvmerr uile de mol i de produH
= TON pe ainipargntezainpraz e n;NH 2Bmmol)®” n pr ez e@%a C

mmol).
OOH OH O
catalizator de V(V
HPTB apos
- - - +

MW, 100 C
Figura5. 1. Oxi darea sub ac™Hiunea iradierii cu
hi droperoxidul de ciclohexil , cxddétoedrew an ol

catalizatt de compl e®Hi i vanadiul
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Formarea CyOOH asfodt mdooddi pL&pobaddideg e
dePPB" nainte de analiza cu GC a produHilor re
de ciclohexanol (datori 3£ cruedfucremar e aCydXOiHd
schtdeersepucnozrbkt oare a cicl ohexanonei

Cn condi Hii optimizate ale acestor sist
timpde 1,50redeiradiee cu mi crounde ¢ daup uvtheHien urte druasntd
(p©nkt | a 19 % 7pde4ori maumart decatrelesapadrtate pentru procesele industriale
aerobice, pentru a garanta o sel ec uteutiizndt e

o cantitate de 0,2% de catalizator de vanadiu, Tn raport cu ciclohexanul &Rura

Figura5. 2. Randamentul total al <ciclohexanol ul
ciclohexanului cu ajutorul iradierii cu microunde (MW)cuHPTB cat al i zatt de
1, 29 Hi 7
Ciclohexanol ul THi ci cl ohex aprimanaliza &@Sfino s t

c o0 n d métbdeldr aataliticeéestate, demonsind astfel un sistem de oxidare foarte selectiv. Cu

toate acestsupr agoxoiddaHi e tdje -cddbucal oahre xfain dli,od ul ,

cu ajutorul GEMS pentrud ur at e de reac ™Hi e m#i( slounugHi.i D[Caep
30% sau 50%) “"n condi Hiile de reac ™H exidarti | i
cCu un pre'™H mai puHin costisitor Hi pample t e n
pentru7, de |l a 19% |l a 2% c©nd HPTB0adeb08063t "~ nl o«
Dupt cum se @abrRadele mdi huneFézgtate mm con Hi i | e ec
prietenoase de ma i sus, au f ost obHi i
[(VO2)(VO)(HLY)(CH30)]2 7. Pr e z e n "Ha t-Budndrelul fenil al €Hi )i i 20H8 nu
pare st aibt o influen™L dloarat ~as wprmp aa @t'Hi

c or es p uiMZ eutgrupe ifenil nesubstituite. De fapt, rantente totale foarte similare ale

ciclohexanol ul ui Hi ciclohexanont (17, 7%
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